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Gegenstand dieser Arbeit ist die Modifizierung von Oberflächen durch die Abschei-
dung alternierender Schichtsysteme auf Kohlenstofffasern und die Abscheidung von
Aluminiumoxid auf organischen Membranen.
Im ersten Kapitel wird das Vorgehen zur Abscheidung von organischen und an-
organischen Schichten auf Kohlenstofffasern mittels der Atomlagenabscheidung und
der oberflächeninitiierten Gasphasenabscheidung betrachtet. Dabei wird als Erstes
auf die Abscheidung von Einzellagen und deren Optimierung eingegangen sowie im
Anschluss auf die Übertragung dieser Parameter auf die Abscheidung von alternierenden
Multilagensystemen. Mittels elektronenmikroskopischen-Untersuchungen, Rasterelektro-
nenmikroskopie und energiedispersiver Röntgenspektroskopie, wird die Abscheidung
der Materialien untersucht. Weiterhin können mit Hilfe von thermogravimetrischen
Analysen die Oxidationsbeständigkeit der beschichteten Kohlenstofffasern sowie die
einzelnen Schichtdicken bestimmt werden.
Im zweiten Kapitel wird auf die Beschichtung von organischen Membranen einge-
gangen. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Beschichtung von nicht-hierarchisch
und hierarchisch strukturierten Membranen mit Aluminiumoxid. Dafür werden die
Atomlagenabscheidung und die Grenzflächenreaktion der Gasphase mit der im Feststoff
gebundenen Flüssigphase angewendet. Unter Anwendung dieser beiden Verfahren ist es
gelungen, dünne und gleichmäßige Schichten auf den Membranen abzuscheiden. Die
Charakterisierung erfolgte mittels Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersiver
Röntgenspektroskopie. Zum Schluss wurden Filtrationsexperimente zum Vergleich der
Stabilität und Durchflussraten der beschichteten mit den unbeschichteten Membranen
durchgeführt.
Schlagwörter: Atomlagenabscheidung, chemische Gasphasenabscheidung, Kohlenstoff-
fasern, anorganische Schichten, organische Schichten, Multilagen, Membran
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1 Einleitung und Zielsetzung
Die Aussage „Weniger ist mehr“ ist eine sehr häufig zutreffende Behauptung in
der Forschung und Industrie, wenn es um die Erzeugung von dünnen Schichten auf
kleinsten Strukturen für Hochtechnologie-Anwendungen geht. Dünne Schichten werden
heutzutage in weiten Bereichen der Technik und im Alltag eingesetzt. Dabei geht es
hauptsächlich um eine Verbesserung der Oberflächeneigenschaften. Durch Ihre geringe
Dicke (< 1µm) weisen die Schichten meist außergewöhnliche physikalische und chemische
Eigenschaften auf und unterscheiden sich so vom reinen Material in der Volumenphase.
Aus diesen neuen Eigenschaften resultiert eine Vielzahl an Anwendungen. Diese reichen
vom Bereich der Optik (Reflexions- und Antireflexionsschichten) [1], der Mechanik
(Hartstoffschichten für den Verschleißschutz) [2] bis hin zur Oberflächenveredelung in
der Spitzentechnologie, wie z. B. der Chemie (Diffusionsbarrieren) [3] und der Elektronik
(Fertigung von Solarzellen, dynamischer Direktzugriffsspeicher (DRAM) und High-k-
bzw. Low-k-Dielektrika) [4–6].
Durch die zunehmende Herstellung von dünnen Schichten in der Industrie, nehmen
die Technologien für die Abscheidung von Schichten eine Schlüsselrolle ein. Dabei lassen
sich diese Technologien grundlegend in zwei Gruppen unterteilen: in die physikalischen
und die chemischen Prozesse. Bei den physikalischen Verfahren werden die Materialien
durch thermisches Verdampfen [7], Elektronenstrahl- [8] oder Sputtern [9] auf der Sub-
stratoberfläche abgeschieden. Die chemischen Verfahren lassen sich grundlegend in die
Verwendung von flüssigen oder gasförmigen Ausgangsstoffen unterteilen. Bei flüssigen
Ausgangsstoffen wird mit elektrochemischen, nasschemischen und mechanischen Metho-
den gearbeitet. Zu den elektrochemischen Methoden zählt die Galvanotechnik [10], zu den
nasschemischen der Sol-Gel Prozess [11] und zu den mechanischen das Aufsprühen [12,13],
die Tauchbeschichtung [14,15] und das Rakeln [16]. Bei gasförmigen Ausgangsstoffen wer-
den die thermische Oxidation und die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) [17]
angewendet.
Diese stetig zunehmende Verkleinerung der gewünschten Strukturen stellt die For-
schung zur Herstellung dünner Schichten vor neue große Herausforderungen. Weiterhin
sind die Einsparung des abzuscheidendem Materials, die Erhöhung der Schichtreinheiten,
die Verringerung der Schichtdicken und speziell verlangte Kristallmorphologien von
immer größerer Wichtigkeit. Die herkömmlichen Verfahren, wie z. B. physikalische Gas-
phasenabscheidung (PVD), CVD und Sol-Gel Verfahren stoßen aufgrund der erhöhten
Anforderungen an die Schichten an ihre Grenzen, wodurch Neu- und Weiterentwicklun-
gen der bisherigen Verfahren notwendig werden.
Das Verfahren der Atomlagenabscheidung (ALD), eine spezielle Form der CVD,
bietet für diese Schwierigkeiten neue Lösungsansätze, da eine homogene Abscheidung
von dünnen, reinen Schichten auf komplexen Substraten mit gezielter Einstellung
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der Morphologie möglich ist. Die ALD besteht aus einer alternierenden Zugabe von
gasförmigen Precursoren und damit wird die Abscheidung von einzelnen Atomlagen
realisiert. Durch eine selbstlimitierende Oberflächenreaktion des Precursors mit den
an der Oberfläche gebundenen Molekülen, bildet sich bei jedem Zugabeschritt eine
Monolage aus. Durch diese Trennung der Precursoren voneinander, unterscheidet sich
dieser Prozess klar von dem klassischen CVD-Prozess, da bei diesem Verfahren dies
nicht der Fall ist.
Das ALD-Verfahren wurde in den 1970er Jahren [18] entwickelt. Es diente zur
Herstellung eines dünnen, elektrolumineszierenden Films für Flachbildschirme. Die
schnelle Weiterentwicklung des Verfahrens in den folgenden Jahrzehnten ist mit einem
immer besseren Verständnis der physikalischen und chemischen Vorgänge während
der Abscheidung, der Ober- und der Grenzflächen sowie einer verbesserten Analytik
verbunden. Dadurch haben sich viele neue Möglichkeiten und Forschungsfelder eröffnet.
Je nach Anwendung gibt es derzeit eine Vielzahl an Materialien welche abgeschieden
werden können. Größtenteils handelt es sich um Metall- [19] und Halbmetalloxide [20],
Nitride [21], Sulfide [22], Phosphide [23] und reine Metalle [24]. Die Vielzahl der Möglichkeiten
ist auf S. 22 dargestellt und wächst stetig an. [25] Die anfängliche Abscheidung von
Isolator- und Halbleitermaterialien wurde durch die Einführung von neuen Precursoren
und Verfahren (z. B. plasma-gestützte ALD) stets erweitert. Darüber hinaus konnte
nicht nur das Portfolio der abzuscheidenden Materialien erweitert werden, sondern auch
die Anzahl der zu beschichtenden Strukturen. Anfangs wurden nur planare Substrate
verwendet. Im Laufe der Jahre erweiterte sich dies auf nanostrukturierte Oberflächen,
Partikel [26], porösen Materialien [27], Membranen [28] und Fasern [29] aus. Aufgrund der
Durchführung des Prozesses von Raumtemperatur bis wenige hundert Grad Celsius
ergab sich die Perspektive, unterschiedliche Materialien insbesondere empfindliche
beschichten. So besteht die Möglichkeit organische Materialien ohne Zerstörung zu
beschichten. Durch die in Abbildung 1.1 dargestellte steigende Anzahl der Publikationen
wird deutlich, dass ein großes Interesse an dieser Beschichtungstechnologie besteht.
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Abbildung 1.1: Anzahl der jährlichen Publikationen zum Thema Atomlagenabscheidung
(erstellt aus 30).
Durch die große Anzahl der publizierten Arbeiten sowie die zunehmende Bedeutung
des ALD-Verfahrens in der Industrie, ergibt sich die Motivation für die vorliegende Arbeit.
Durch die zuvor genannten vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten ist der ALD-Prozess
noch nicht vollständig erforscht. Das Ziel ist, mit Hilfe dieser Arbeit einen Beitrag zum
Verständnis der Abscheidung dünner organischer und/oder anorganischer Schichten
auf Kohlenstofffasern und organischen Polymeren und deren Eigenschaften zu leisten.
Dafür wird, entgegen den gängigen industriellen Abscheideverfahren, der ALD-Prozess
und die oberflächeninitiierte Gasphasenpolymerisation (SI-VDP) eingesetzt.
Die vorliegende Arbeit gliedert sich im Wesentlichen in zwei Teile. Der erste Teil
der Arbeit beschäftigt sich mit der Abscheidung von Multilagensystemen auf Kohlen-
stofffasern, bestehend aus einer kohlenstoffhaltigen Schicht und oxidischen Schichten.
Zuvor ist es allerdings erforderlich, dass die Abscheidung von Polyfurfurylal-
kohol (PFFA), Aluminiumoxid (Al2O3), Titandioxid (TiO2) und Aluminiumphos-
phat (AlPO4) detailliert untersucht wird, um die erhaltenen Parameter und Ergebnisse
für die Abscheidung von Multilagensysteme einzubringen. Diese Verbindungen sind für
die hier aufgeführten Ziele geeignet. Die abgeschiedenen Schichten sollen einerseits auf
die erfolgreiche Abscheidung und andererseits auf ihre chemische Zusammensetzung hin
untersucht werden. Im Anschluss wird auf die Abscheidung von alternierenden Multila-
gensystemen eingegangen. Dabei wird zwischen Systemen unterschieden, welche aus
organischen und anorganischen Schichten und Systemen, welche nur aus anorganischen
Schichten bestehen. Im Anschluss werden die Systeme analysiert und charakterisiert.
Dabei besonders wichtig ist die Oxidationsstabilität der Kohlenstofffasern.
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Der zweite Teil der Arbeit beschäftigt sich mit der Abscheidung von Al2O3 auf
organischen Mikrosieben.
Dafür werden die ermittelten Parameter, für die Abscheidung des Oxids auf Kohlen-
stofffasern, übernommen. Durch die Herstellung der Membranen auf einer Wasserober-
fläche enthalten diese einen prozentualen Anteil Wasser. Daraus folgt die Untersuchung
des Einflusses des enthaltenen Wassers auf den Prozess. Es zeigte sich, dass die Mem-
branen mittels zwei getrennter Methoden mit Al2O3 beschichtet werden können. Diese
Schichten werden im Anschluss charakterisiert und die Membranen werden für einfache
Filtrationsversuche verwendet.
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2 Oberflächenmodifizierung von Kohlenstofffasern
2.1 Einleitung
In der heutigen Zeit spielt das Thema „Grüne Technologie“ zum Schutz der Umwelt
und zur Schonung der Ressourcen eine bedeutende Rolle. Ein wesentlicher und wichtiger
Schritt ist die Erhöhung der energetischen Effizienz technischer und chemischer Prozesse
und die Bereitstellung der dafür notwendigen Materialien. Deshalb wird in der Industrie
und Forschung versucht, für diesen Bereich neue Materialien und Technologien zu
entwickeln und einzusetzen.
Entscheidend für die positive Bilanz der Energiegewinnung ist der erlangte Er-
trag aller vorhandenen Energiezweige. Dieser Ertrag kann durch eine Verbesserung
des Wirkungsgrades der Anlagen erhöht werden. Damit der Wirkungsgrad weiter
gesteigert werden kann, wird z. B. in Anwendungen in denen Gegenstände ständig
wechselnd beschleunigt und abgebremst werden, d. h. vor allem im Fahrzeugbau, die
Leichtbauweise angewendet. Zusätzlich ermöglicht die Leichtbauweise in Anlagen zur
Energieumwandlung wie z. B. Windkraftanlagen eine größere Skalierung und somit
ebenfalls eine Effizienzsteigerung. Als Lösungsansatz werden sogenannte faserverstärkte
Verbundwerkstoffe eingesetzt. Diese bestehen aus Verstärkungsfasern (z. B. Glasfasern,
Polymerfasern, SiC-Fasern, Kohlenstofffasern), welche in einer Matrix eingebettet sind
(z. B. Metall, Polymer, Keramik). Für die Anwendung in Windkraftanlagen, als Ro-
torenblätter, eignen sich Glasfasern in einer Polymermatrix besonders gut. Durch die
verwendete Polymermatrix kann Gewicht eingespart und durch die Fasern die Stabilität
gegenüber Legierungen erhöht werden.
Die Effizienz einer Gasturbine kann durch die Erhöhung der Verbrennungstempe-
ratur und die Form der Turbinenschaufeln gesteigert werden. Jedoch sind den bisher
eingesetzten Materialien (Metalllegierungen) bei Temperaturen oberhalb von 850 ◦C und
aufgrund der Herstellungsart Grenzen gesetzt. Deshalb werden als erneuter Lösungsan-
satz keramische Werkstoffe eingesetzt. Diese Systeme können den hohen thermischen
Belastungen besser standhalten. Allerdings sind diese sehr spröde. Daher kommen Koh-
lenstofffasern in einer Siliziumcarbid (SiC)-Keramik zum Einsatz. Aus diesem Grund
werden in dieser Arbeit Kohlenstofffasern eingesetzt. Diese sind in einer sauerstofffreien
Umgebung sehr temperaturstabil und weisen eine hohe Zugfestigkeit auf.
Jedoch sind die mechanischen Eigenschaften von keramischen Verbundwerkstoffen
durch ein komplexes Zusammenspiel der Eigenschaften von Faser und Matrix, der Pha-
sengrenzfläche Faser/Matrix sowie der Orientierung der Fasern in der Matrix bestimmt.
In diesem Zusammenhang ist neben der Temperaturstabilität besonders wichtig, dass
Risse, die sich durch eine mechanische Belastung im Material ausbreiten, nicht die
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eingebetteten Fasern durchtrennen. Dies kann in einem optimierten Verbundwerkstoff
durch eine sogenannte schwache Schnittstelle erreicht werden.
Zur Erzeugung einer solchen schwachen Schnittstelle, werden in Komposite einzuar-
beitende Verstärkungsfasern besonders häufig beschichtet. Die Beschichtung kann z. B.
a) als Gleitschicht für die Fasern innerhalb der Matrix, b) als Sollbruchstelle zwischen
Faser und Matrix zur Rissablenkung oder c) als Schutzschicht der Faser gegen chemische
Reaktionen (mit der Matrix oder der umgebenden Atmosphäre) dienen.
Damit die Eigenschaften der Kohlenstofffasern in Kompositen erhalten bzw. ver-
bessert werden, wird ein alternierendes System mit zwei unterschiedlichen Materialien
abgeschieden (Abbildung 2.1).
a) Das „mechanisch stabile“ Material (schwarzer Pfeil) mit guter mechanischer Be-
lastbarkeit dient dabei als Diffusionsbarriere. Dafür wird Aluminiumphosphat (AlPO4),
Aluminiumoxid (Al2O3) oder Titandioxid (TiO2) verwendet.
b) Das „mechanisch schwache“ Material (grauer Pfeil) dient dabei als Gleitschicht, weil
eine Struktur ähnlich zum Graphit abgeschieden wird. Dafür wird z. B. AlPO4, C oder
TiO2 verwendet.
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des alternierenden Schichtaufbaus.
Durch diese Struktur soll zum einen erreicht werden, dass Risse vermehrt parallel
zur Faser abgelenkt werden, zum anderen wird gewährleistet, dass das „mechanisch
schwache“ Material und die Kohlenstofffasern durch die Diffusionsbarriere vor einer
Oxidation geschützt sind. Noch besser als zwei Lagen wäre ein Mulitlagensystem. Sollte
in Regionen, in denen Risse parallel zur Faser verlaufen, eine Schicht beschädigt werden,
kann aufgrund des alternierenden Schichtaufbaus eine andere Schicht ihre Funktionen
weiterhin ausüben. Es ist daher zu erwarten, dass diese Art der Beschichtung die
Leistungsfähigkeit faserverstärkter Verbundwerkstoffe positiv verändert. Diese Systeme
werden auch mit der klassischen CVD aufgebracht. Allerdings ist dies ein erhöhter
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Aufwand und es existiert eine Mindestschichtdicke unterhalb der eine Abscheidung nicht
richtig funktioniert.
Das Ziel dieser Arbeit ist daher die Herstellung der angestrebten Multilagenbe-
schichtung durch die Atomlagenabscheidung (ALD) und oberflächeninitiierte Gaspha-
senpolymerisation (SI-VDP). Das Verfahren der ALD erlaubt eine dünne, konforme
und homogene Beschichtung in der gewünschten Stöchiometrie und Mikrostruktur. Das
SI-VDP dient zur Herstellung kohlenstoffhaltiger Schichten in einem Verfahrensschritt.
Die so beschichteten Fasern sollen eingehend mit verschiedenen Methoden charakterisiert
werden.
Insbesondere soll die angestrebte Multilagenstruktur verifiziert, die mechanische
Stabilität und Adhäsion der Beschichtungen untersucht, die Temperaturbeständigkeit
sowie chemische Reaktionen innerhalb der alternierenden Multilagenstruktur bzw.
zwischen der Beschichtung und der Faser und die Oxidationsbeständigkeit untersucht
werden. Als wesentliches Gesamtziel ist zu klären, ob eine durch ALD und SI-VDP
erzeugte Multilagenstruktur von Vorteil sein kann und welche Materialkombinationen
und Schichtdicken der einzelnen Lagen den besten Oxidationsschutz bieten.
2.2 Stand der Wissenschaft
2.2.1 Kohlenstofffasern
Die Entwicklung der Kohlenstofffasern geht bis ins Jahr 1878, mit der Erfindung
einer Glühlampe, basierend auf kohlenstoffhaltigen Glühfäden, zurück. [31] Dabei wurde
zuerst Baumwolle und später Bambus in Kohlenstoff umgewandelt. Die Herstellung von
Kohlenstofffasern aus Seide, Lignin und Cellulose spielen heute für die konstruktiven
Anwendungen in der Industrie nur noch eine untergeordnete Rolle, so dass Kohlen-
stofffasern meist aus Polyacrylnitril (PAN), Harzen oder Pech gewonnen werden. Die
mechanischen Eigenschaften, wie eine hohe Zugfestigkeit und das hohe Elastizitätsmo-
dul (E-Modul) bei vergleichsweise sehr geringer Dichte, spielen dabei in der Industrie
eine große Rolle.
Die hervorragenden Eigenschaften ergeben sich aus dem strukturellem Aufbau des
Graphits, eine der natürlichsten Formen des Kohlenstoffs. Die bevorzugte Anordnung
der Atome in der Kohlenstofffaser ist mit der Kristallstruktur des Graphit vergleich-
bar. Die Kohlenstoffatome im Graphit sind in einer Sechseckanordnung (hexagonale
Ringstruktur) innerhalb übereinander liegender Graphenschichten angeordnet (Abbil-
dung 2.2). [32] Die einzelnen Kohlenstoffatome sind sp2-hybridisert und kovalent über eine
starke σ-Bindung in der Ebene miteinander verbunden. Die σ-Bindungen haben einen
Abstand von 1,42 Å. [33] Deshalb besitzt der Graphit eine hohe Steifigkeit und Zugfestig-
keit. Die einzelnen Schichten werden durch interplanare van der Waals’sche Bindungen
zusammengehalten. Diese Bindungen sind sehr schwach, da diese durch delokalisierte
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pi-Elektronen hervorgerufen werden. Deshalb können die Schichten sehr leicht gegen-
einander verschoben werden. Der Abstand zwischen den Ebenen beträgt 3,354 Å. [33]
Aus diesen spezifischen Bindungsverhältnissen resultieren wichtige, richtungsabhängige
Eigenschaften (Anisotropie). Der entscheidende Unterschied bei Kohlenstofffasern im
Vergleich zu Graphit liegt in der Orientierung der einzelnen Schichten entlang der
Faserachse und dem Ineinandergreifen der Schichten (Abbildung 2.3). Die grundlegende
Struktur besteht aus turbostratischen Schichten. Bei dieser Struktur ist der Abstand
der Graphitebenen größer und es gibt irreguläre Anordnungen wie z. B. Schleifen,
Verwerfungen und Verdrehungen. Die Ausbildung und Orientierung dieser inhomogenen
Strukturen innerhalb der Fasern, ist wie zuvor beschrieben, abhängig von der Tempera-
tur während des Herstellungsprozesses.
Abbildung 2.2: Hexagonale Kris-
tallstruktur des Graphits.(entnommen
aus 32)
Abbildung 2.3: Schematische Dar-
stellung der Graphitschichten in ei-
ner PAN-Kohlenstofffaser (entnom-
men aus 34)
Die Anforderungen in den jeweiligen Anwendungsbereichen sind sehr unterschied-
lich. Deshalb ist es entscheidend durch geeignete Ausgangsmaterialien (Polymere oder
Harze/Pech) für die Matrix und das geeignete Temperaturprofil für die Wärmebe-
handlung, während des Herstellungsprozesses, die mechanischen Eigenschaften der
Kohlenstofffasern einzustellen. Kohlenstofffasern auf Harz- oder Pech-Basis besitzen im
Gegensatz zu PAN-Fasern niedrigere E-Modul.
Deshalb wird in der vorliegenden Arbeit nicht auf die Herstellung aller Fasertypen
eingegangen, sondern nur auf die für die Arbeit relevante Gruppe der „hightensile“(HT)-
und „high modulus“(HM) Kohlenstofffasern. Die verwendeten Ausgangsmaterialien
(Acrylnitril, Comonomer, Lösungsmittel, Katalysator) müssen nach der Polymerisation
und dem Verspinnen eine nicht schmelzende, karbonisierbare Zwischenstufe bilden.
Nachdem die Zwischenstufe in Faserform gebracht wurde, wird diese bei Temperaturen
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im Bereich von 200 ◦C bis 300 ◦C unter Luftatmosphäre behandelt. Dabei kommt es zur
Abspaltung von Wasserstoff und der Aufnahme von Sauerstoff. Durch diesen ersten
Behandlungsprozess wird die Faser stabilisiert. Im Anschluss erfolgt eine Karbonisierung
der stabilisierten Fasern. Die weitere Prozessführung unter einer inerten Atmosphäre
mit Stickstoff ist erforderlich, um unkontrollierte Reaktionen und eine Oxidation der
Faser zu verhindern. Bei Temperaturen von 1000 ◦C bis 1500 ◦C erfolgt eine weitere
Abspaltung von Verunreinigungen, wie Methan, Wasserstoff, Cyanwasserstoff, Wasser,
Kohlenstoffdioxid, Ammoniak und weiteren Gasen. [35,36] Durch diesen Prozess wird ein
Anstieg des Kohlenstoffanteils auf über 90% erreicht. Nun erfolgt die Unterscheidung in
HT- und HM-Kohlenstofffasern. Während die HT-Fasern (Abbildung 2.4) nach diesen
Prozessschritten zur Oberflächenbehandlung geführt werden, durchlaufen die HM-Fasern
eine Graphitisierung. Unter Anlegen einer Zugspannung (Verstreckung) werden die
„Rohfasern“ bei 2000 ◦C bis 3000 ◦C [37] in einer inerten Argon-Atmosphäre behandelt.
Dadurch wird einerseits der Kohlenstoffanteil auf nahezu 100% [38] gesteigert und die
entstandenen Graphitschichten orientieren sich entlang der Faserachse. Dadurch kommt
es zu einer Steigerung des E-Modul. Im Anschluss werden auch die HM-Fasern einer
Oberflächenbehandlung unterzogen. Nach der Herstellung der Fasern (Abbildung 2.4) ist
mit Hilfe des REMs eine spezielle Struktur der Oberfläche zu erkennen. Diese Struktur
wird in der folgenden Arbeit für die Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten
sehr wichtig sein.
Abbildung 2.4: REM-Aufnahme einer Kohlenstofffaser hergestellt aus PAN.
Durch die Variation von Temperatur und Prozessdauer kann man die Eigen-
schaften (Zugfestigkeit und Elastizitätsmodul) der Fasern einstellen [37]. Je länger die
gewählte Prozessdauer und je höher die Temperatur, desto größer ist der Anteil der
Graphitschichten, wodurch die Zugfestigkeit sinkt und das E-Modul steigt.
Ist der Orientierungsgrad der Graphenschichten bei den Kohlenstofffasern parallel
zur Faserrichtung (längs) und der Anteil graphitähnlicher Strukturen sehr hoch, so nimmt
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der Elastizitätsmodul stark zu und die Zugfestigkeit wird reduziert (ab 1600 ◦C). Dafür
wird in der Literatur über zwei Begründungen berichtet. Zum einen gibt es eine erhöhte
Defektanzahl und Rissbildung in den Fasern bei erhöhten Temperaturen. [39] Zum anderen
wird vermutet, dass die Erniedrigung durch die Freigabe von Stickstoff verursacht
wird. [40] Eine Streckung der Faser während der Graphitisierung soll dem entgegenwirken.
Ist der Anteil der Graphenschichten hingegen gering, ist der Elastizitätsmodul geringer
und die Zugfestigkeit stark erhöht.
Neben den guten mechanischen Eigenschaften besitzen Kohlenstofffasern sehr gute
physikalische Eigenschaften. Die Fasern sind ein guter elektrischer Leiter und haben
eine hohe Wärmeleitfähigkeit. Der Wärmeausdehnungskoeffizient der Kohlenstofffasern
ist hingegen sehr gering und kann sogar in Faserrichtung negativ sein. [41] Das bedeutet,
dass es zu einem Schrumpfen der Faser kommen kann. Daraus ergibt sich jedoch
ein Problem bei der Verwendung von Kohlenstofffasern in Verbundwerkstoffen. Vor
allem wenn ein Werkstoff hohen thermischen Belastungen ausgesetzt ist, können Stoffe
mit unterschiedlichem Wärmeausdehnungskoeffizienten die Stabilität des Werkstoffes
beeinflussen.
2.2.2 Faserverstärkte Verbundwerkstoffe
Keramische Werkstoffe zeichnen sich durch gute Temperatur-, Verschleiß- und
Korrosionsbeständigkeit, eine niedrige Dichte und eine hohe Druckfestigkeit aus. Sie
eignen sich somit besonders für die Herstellung von mechanisch und thermisch stark
belasteten Bauteilen. Allerdings sind keramische Werkstoffe spröde, vor allem bei inneren
und äußeren Spannungen. Diese geringe Schadenstoleranz steht allerdings im Gegensatz
zu den Anwendungen, da bei anhaltender Belastung auftretende Risse den Werkstoff
beschädigen und dieser zerstört wird.
Aus diesem Grund werden faserverstärkte Keramiken, eine Untergruppe der
Keramikmatrix-Verbundwerkstoffe (CMC’s) [42–45], bestehend aus einer keramischen
Matrix, die mit Fasern (Kohlenstoff- bzw. keramische Fasern) verstärkt wird, eingesetzt.
Die Fasern weisen dabei, je nach Anwendung, eine unterschiedliche Verteilung und
Anordnung in der Keramik auf (Faseranteil, -länge und -orientierung). Der Vorteil der
Verstärkung sind neben den bekannten keramischen Eigenschaften, wie z. B. Druckfes-
tigkeit und Korrosionsbeständigkeit, auch die mechanischen Eigenschaften, insbesondere
eine verbesserte Bruchzähigkeit und Schadenstoleranz, einen erhöhten Risswiderstand
sowie eine Thermoschockbeständigkeit. Dadurch ergibt sich ein hohes Innovationspo-
tential. Die Verbundwerkstoffe werden typischerweise dort eingesetzt, wo Metalle und
Legierungen den hohen thermo-mechanischen Belastungen nicht mehr standhalten (z. B.
in der Luft- und Raumfahrtindustrie für Hitzeschutzschilde oder Triebwerkselemente)
bzw. für sicherheitsrelevante Bauteile (z. B. für Bremsscheiben). [46]
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Jedoch sind dem Einsatz der CMC’s im Hochtemperatur-Bereich Grenzen gesetzt,
da die Langzeitstabilität in feuchter und gleichzeitig oxidativer Atmosphäre bei Tempera-
turen oberhalb von 1200 ◦C nicht gegeben ist. Dabei kommt es zu zu einer Verringerung
der Zugfestigkeit und zu einer Degration der Fasern und der Matrix. [47,48] Dabei haben
oxidische Fasern und jene aus Siliziumcarbid (SiC) noch die besten Erfolgsaussichten.
Jedoch kommt es bei Temperaturen oberhalb von 1200 ◦C zur Kristallisation bzw. einer
Veränderung in der polykristallinen Mikrostruktur. Die Lösung besteht im Einsatz von
Kohlenstofffasern als Verstärkungsfasern in keramischen Verbundwerkstoffen. [49,50] Diese
besitzen eine hohe Zugfestigkeit und Kriechbeständigkeit, haben eine geringe Dichte und
sind ökonomisch günstig. In den letzten Jahrzehnten haben Kohlenstofffaser aufgrund
dieser besonderen Eigenschaften eine große Bedeutung in vielen Anwendungsfeldern
für Langzeitanwendungen (> 1000 h) bei hohen Temperaturen (> 1200 ◦C) erlangt. [51]
Jedoch ist die Oxidationsresistenz in Anwesenheit von Sauerstoff (Oxidationsbeginn bei
400 ◦C) zu niedrig und es kommt zu einer Zersetzung der Kohlenstofffasern. [52,53] Weitere
Probleme ergeben sich zusätzlich durch eine häufig auftretende Diskrepanz des thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten von Faser und Matrix bei hohen Temperaturen. [49,54,55]
Außerdem sind chemischen Reaktionen der Faser mit Matrix während der Nutzung oder
Herstellung möglich. Aber allen diesen bisher genannten Problemen kann durch die
Aufbringung einer geeigneten Beschichtung auf die Kohlenstofffasern entgegengewirkt
werden. [49,56] Dadurch ergeben sich viele verschiedene Denkansätze, [49,57] um die Lebens-
dauer von C-faserverstärkten Verbundwerkstoffe zu verbessern, um eine Rissablenkung
sowie die Diffusion des Sauerstoffs zu erschweren und die damit verbundene Zerstörung
der Kohlenstofffaser und des Verbundwerkstoffes, zu gewährleisten. Die verschiedenen
Möglichkeiten zur Gestaltung der Faser-Matrix-Phasengrenzfläche sind in Abbildung 2.5
dargestellt:
a) Die Fasern werden mit einemMaterial beschichtet, welches als Gleit-/Sollbruchschicht
fungiert, wie zum Beispiel mit Pyrokohlenstoff (PyC) [58,59] oder hexagonalem
Bornitrid (BN). [60]
b) Zwischen Faser und Matrix befindet sich eine poröse Grenzschicht. [61] Dies bewirkt
eine verbesserte Verteilung der Spannung an der Spitze des Risses.
c) Auf die Faser wird eine fugitive Beschichtung aufgebracht. Die Beschichtung
auf der Faser wird nach Einbringen in eine Matrix entfernt und so entsteht ein
Hohlraum zwischen Faser und Matrix. [62]
d) Da ein jeder der vorhergehenden Denkansätze unter Umständen die oben ge-
nannten Probleme allein nicht in allen Aspekten verhindern kann, kann auch die
Beschichtung so gestaltet sein, dass zwei Materialien nacheinander abgeschieden
werden . [63–66]
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e) Zur Verbesserung der Rissresistenz können Mehrlagen, durch den alternierenden
Wechsel mehrerer Materialien, abgeschieden werden. [67]
Abbildung 2.5: Schematische Darstellung von unterschiedlichen Faser/Matrix-
Grenzflächen a) Beschichtung mit einer Gleit-/Sollbruchschicht, b) poröse Grenzschicht,
c) fugitive Beschichtung, d) Doppellagen und e) Multilagen. (nachgezeichnet nach 49,57)
Besonders die in Abbildung 2.5 e) dargestellte Multilagenbeschichtung erscheint
attraktiv. Wie aus der schematischen Darstellung erkennbar ist, wird durch einen an
der Faser abgelenkten Riss nur ein Teil der unter Umständen oxidationsempfindlichen
Gleitschicht der Atmosphäre ausgesetzt (grauer Pfeil) und es gibt auch nach der
Rissablenkung noch Oxidationsbarrieren zwischen Riss und Faser (schwarzer Pfeil).
Eine der ältesten Literaturstellen beschreiben PyC [68] als Beschichtungsmaterial.
Dessen gutes Rissablenkungsvermögen ist ein Resultat seiner turbostratischen Schicht-
struktur. Das heißt Pyrokohlenstoff besteht auf der nm-Skala aus Bereichen, in denen
Graphenebenen nahezu parallel und äquidistant liegen. Allerdings sind diese Ebenen
sowohl gegeneinander verdreht, als auch verschoben und können Fehlstellen oder eine
Welligkeit aufweisen. Nachteilig wirkt sich die geringe Oxidationsbeständigkeit bei
hohen Temperaturen (> 400 ◦C) aus. Bei der Weiterentwicklung der nächsten Gene-
ration wurde das Hauptaugenmerk auf hexagonales BN [49,69–71] gerichtet. Aufgrund
einer ähnlichen Schichtstruktur besitzt dies ebenfalls ein gutes Rissablenkungsvermögen.
Weiterhin besitzt BN eine bessere Oxidationsbeständigkeit als Pyrokohlenstoff. Jedoch
sind beide Vorteile sehr abhängig von der Kristallstruktur, [72] der Kristallinität, der
Orientierung der Kristalle und von Verunreinigungen im abgeschiedenen BN. Generell
bewirkt eine höhere Abscheidungstemperatur eine geordnetere Struktur und damit eine
Verringerung der interplanaren Abstände zwischen den einzelnen BN-Ebenen. Jedoch
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führt eine feuchte Umgebung zu einer schnelleren Oxidation des BN. Dies liegt an der
Bildung von thermisch flüchtigen Bestandteilen wie HBO2, H3BO3 und H3B3O6 [49,73].
Im Anschluss wurden verschiedene Carbide [74–77] wie Titancarbid, Siliziumcarbid
oder Borcarbid eingesetzt. Ein großer Nachteil der Carbide ist die Bildung von Oxiden
bei höheren Temperaturen. Titancarbid und Siliziumcarbid [75] bilden Oxide bei Tempe-
raturen zwischen 500 ◦C und 1300 ◦C. Weiterhin führt die Veränderung der Morphologie
und Mikrostruktur zur Bildung von Rissen in der Beschichtung. Diese begünstigen die
Diffusion von Sauerstoff in Richtung der Faser und verstärken somit die Oxidation der
Kohlenstofffasern. Hingegen ist die Bildung von Boroxid bei der Abscheidung von B4C
ein zusätzlicher Vorteil, da Boroxid bei 462 ◦C schmilzt [75] und somit die Möglichkeit
besteht, dass die Schmelze kleine Risse und Defekte verschließt. Allerdings führt die
hygroskopische Eigenschaft des Boroxids bei geringen Temperaturen zur Bildung der
flüchtigen Borsäure. Aus diesem Grund ist eine Beschichtung der Kohlenstofffasern mit
B4C in Umgebungen mit hoher Luftfeuchte nicht zielführend. Daraus geht hervor, dass
Carbide kein optimales Beschichtungsmaterial für Kohlenstofffasern sind.
Wie vorher diskutiert, erfüllen Materialien mit Gleiteigenschaften (BN und PyC)
oder Carbide nicht gleichzeitig eine Rissablenkung oder Verringerung der Sauerstoff-
diffusion für faserverstärkte Verbundwerkstoffe hinsichtlich einer Anwendung. Somit
eignen sich die Materialien nur bedingt als alleiniges Beschichtungsmaterial für Fasern.
Das Konzept der Beschichtung einer Faser mit zwei Lagen unterschiedlicher Materialien
wurde erstmals von Carpenter und Bohlen eingeführt. [78] Deshalb wurde der Ansatz zur
Abscheidung von Doppelschichten [65,79,80] als vierte Optimierung für die Beschichtung
von Fasern verfolgt. Dadurch sollen die Eigenschaften der beiden Materialien kombiniert
und ein Schutz der Kohlenstofffasern erreicht werden.
Die erste Schicht auf der Faser soll aus einer Gleit-/Sollbruchschicht (BN oder
PyC) bestehen. Danach wird eine gegen äußere Einflüsse (Oxidation, Hydrolyse) be-
ständige Schicht abgeschieden. Die Abscheidung von Doppelschichten kann somit die
Oxidationsbeständigkeit der Fasern und der Gleiteigenschaften bei hohen Temperaturen
maximieren.
Während der fortschreitenden Entwicklung richtete sich das Hauptaugenmerk auf
die Beschichtung von SiC-Fasern mit dem Schichtsystem BN/SiC [66]. Diese wurden
hauptsächlich durch die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) und Sol-Gel Methoden
auf nicht-oxydische Fasern abgeschieden. [66,81–84] Steffier ist einer der Ersten, der dieses
Konzept für SiC basierte Fasern entwickelte und anwandte. [85] In den Jahren nach 1990
begann die Beschichtung von SiC-Fasern mit alternierenden Schichten von Kohlenstoff
und SiC.
Die verwendeten Materialkombinationen (PyC-SiC)n und (BN-SiC)n auf SiC-
Fasern und Kohlenstofffasern wurden auf ihre Oxidationsstabilität bei verschiedenen
Temperaturen untersucht. [43,44,67] Dabei wurde beobachtet, dass der Oxidationsmecha-
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nismus von der Temperatur abhängt. Bei geringen Temperaturen (500 ◦C bis 900 ◦C)
ist die Oxidation des PyC schneller, als die des SiC. Durch die Oxidation des PyC
bilden sich die Nebenprodukte CO2 und CO, sowie nur kleine Mengen SiO2, infolge der
langsamen Oxidation des SiC. Bei höheren Temperaturen (> 1100 ◦C) sind die Oxidati-
onsgeschwindigkeiten des PyC und SiC nahezu identisch. Es kommt zur Ausbildung
von mehr SiO2 auf der Oberfläche des SiC, wodurch eine Art Selbstheilungsprozess
der Matrix stattfindet. [86] Das entstandene SiO2 nimmt ein größeres Volumen ein, als
das ursprüngliche SiC und „dichtet“ die entstandenen Diffusionskanäle in der Matrix
ab. Damit wird die Oxidation in der Nähe der Fasern verhindert. [43,44,81,86–89] Noch
bedeutender wird dieser Effekt bei der Beschichtungskombination BN/SiC bei Tem-
peraturen von 1000 ◦C bis 1200 ◦C. Die Oxidation des BN ist schneller als die des SiC.
Als Resultat fungiert das hauptsächlich gebildete Boroxid (B2O3) als Dichtmaterial
für entstandene Risse und Poren. Jedoch ist das B2O3 unter feuchten Bedingungen
flüchtig und es kommt zur Ausbildung von Diffusionskanälen, so dass auch diese Art
von Materialien für die Beschichtung nicht geeignet ist, da bei der Zerstörung der
äußeren, oxidationsbeständigen Schicht keine weiteren Schichten vorhanden sind, um
eine Zerstörung der Faser zu verhindern.
Dementsprechend werden dringend oxidationsstabile Alternativen zu diesen oben
genannten Schichten gesucht, welche analog zu hexagonalem BN Gleitebenen aufweisen
und im gewünschten Temperaturbereich keine Modifikationsänderung oder Verdich-
tung erfahren sowie keine chemischen Reaktionen mit den Verbundpartnern und/oder
ihrer Umgebungsatmosphäre eingehen. Große Erfolgsaussichten haben anorganische
Verbindungen in denen die enthaltenen Elemente in ihren bevorzugten Oxidations-
stufen enthalten sind, wie z. B. Oxide, Silicate und Phosphate. Diese müssen geringe
Oberflächen- und Grenzflächenenergien aufweisen (z. B. Monazit, Xenotim, Zinndi-
oxid (SnO2)), um eine Delaminierung zu ermöglichen. Bei diesen Materialien besteht
jedoch die Schwierigkeit in der Abscheidung in der entsprechenden Mikrostruktur
und Homogenität auf den Fasern. Teilerfolge konnten schon bei der Abscheidung von
Monazit (Lanthanphosphat (LaPO4)) verzeichnet werden, aber es besteht noch For-
schungsbedarf. [90–99] Problematisch sind immer noch die zunehmende Verdichtung und
das Kornwachstum in der Schicht bei Einsatztemperaturen über 1200 ◦C, wodurch die
Faserfestigkeit signifikant sinkt. Zusätzlich existiert eine hohe Gleitspannung in dichten
keramischen Matrizes [100].
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Eine weitere Alternative stellt Aluminiumphosphat (AlPO4) als Schicht zwischen
Faser und Matrix dar. Es wurde bereits für verschiedene Anwendungszwecke als dün-
ne Schicht auf Fasern abgeschieden und zeichnet sich insbesondere durch folgende
Eigenschaften aus:
1. Amorphe Schichten mit einem stöchiometrischen Verhältnis Al/P > 1 sind mi-
krostrukturell dicht und stabil bis 1400 °C [101].
2. Die Oberflächenenergie (32 dyn/cm) ist sehr gering, so dass kaum Benetzung [102]
und geringere Reibungskoeffizienten resultieren.
3. Für die „Tridymit“-Struktur werden flache, pseudohexagonale, trikline, schuppige
Kristalle beobachtet, die ein Gleiten oder eine Rissablenkung bewirken könn-
ten [103,104].
4. AlPO4 mit „Tridymit“-Struktur ist im Temperaturbereich von ca. 750 ◦C – 1000 ◦C
stabil. Fremdkationen können darüber hinaus die Transformation zu Cristobalit
bis zu einer Temperatur von 1400 ◦C hinausschieben [105–107].
5. Infolge des hochkovalenten Bindungscharakters tritt bis 1600 ◦C kaum Sintern
ein [108].
6. Das Überziehen der äußeren Oberfläche eines C/C Komposites mit Doppelschich-
ten aus SiC/AlPO4 erhöht die Einsatztemperatur und Lebensdauer. [109].
7. Die Sauerstoff-Diffusionsgeschwindigkeit ist in AlPO4 extrem gering [101,102], so
dass es als Oxidationsschutzschicht wirken kann.
8. Mit AlPO4 beschichtete Kohlenstofffasern zeichnen sich durch eine Verbesserung
der Oxidationsbeständigkeit aus [106].
9. Mit AlPO4 beschichtete „NextelTM 610“ Fasern in einer Aluminiumoxid (Al2O3)-
Matrix zeigen nach Heißpressen bei 1300 ◦C einen Pull-OutI. [101,102,108]
Die Herstellung von AlPO4 als dünne Schicht wird in weiten Teilen der Literatur
bisher stets aus Lösungen bzw. Solen durch Tauch-, Spray-, Durchfluss- oder Streich-
prozesse beschrieben. Es sind mehrere Zyklen, bestehend aus den Schritten Infiltration,
Trocknung und Tempern notwendig, bis die erforderliche Schichtdicke erreicht ist. Da
der Schichtaufbau aus vielen Einzelschritten besteht, sind diese Verfahren sehr zeit-
und kostenintensiv. Zudem ist eine kontinuierliche Beschichtung von Endlosfasern
äußerst schwierig zu gestalten. Ein interessantes Verfahren, das sogenannte „Electro-
nic attraction dipping“, beschrieben Bao und Nicholson [108,110]. Dabei wird ein Sol,
IEinzelfaserauszugversuch
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welches AlPO4-Nanopartikel enthält, eingesetzt. Die Adsorption der Partikel an der
Faseroberfläche wird durch eine vorangehende Modifizierung (positiver Ladungszustand)
unterstützt. Nachteilig für die mechanischen und chemischen Eigenschaften der erzeug-
ten Komposite auf nasschemisch beschichteten Fasern ist insbesondere die bekannte
Inhomogenität der Schichtdicke bis hin zu schichtlosen Bereichen. Außerdem führen
die flüssigen Vorläuferstoffe oft zu Verbrückungen zwischen den einzelnen Fasern eines
Bündels. Bei sehr stark ausgeprägten Verbrückungen kann dies die Einbettung in eine
Matrix erschweren und die Porosität der Matrix, zum Zeitpunkt der Herstellung von fa-
serverstärkten Verbundwerkstoffe, vergrößern. Dies führt zu einer starken Abnahme der
Stabilität des Komposites. Neuere Verfahren beschichten bereits hergestellte Komposite
äußerlich durch eine hydrothermale Elektrophorese [109]. Nachteil ist in diesem Fall die
nachträgliche Aufbringung der AlPO4-Schicht, da nur die äußere Struktur beschichtet
wird. Die Eigenschaften der Beschichtung basieren auf vielen unterschiedlichen Faktoren
wie der Konzentration sowie der Dichte und Viskosität der kolloidalen Lösung, der
Benetzbarkeit der Oberfläche, der Oberflächenladung und der Abscheiderate.
Ein neues Verfahren beschreibt die Abscheidung von AlPO4 mittels CVD auf
Al2O3-Fasern. Dafür reagiert ein Gemisch aus Phosphortrichlorid und Sauerstoff bei
mindestens 850 ◦C mit der Faser und bildet auf der Oberfläche Schichten von AlPO4. [111]
2.2.3 Gasphasenabscheidung
2.2.3.1 Physikalische Gasphasenabscheidung
Die physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) ist ein vakuumbasiertes Dünn-
schichtverfahren, bei der das Ausgangsmaterial mit Hilfe von physikalischen Verfahren in
die Gasphase überführt wird, wobei es einen ungleichmäßigen Anteil an Atomen, Ionen
und Clustern im Dampf gibt. Durch Diffusion gelangt dieser Dampf zur Oberfläche des
Substrates, wo er kondensiert und die Zielschicht ausbildet.
Zur Gruppe der Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung zählen viele
Technologien, welche sich im wesentlichen in der Art der Verdampfung des Ausgangs-
material unterscheiden. Bei allen Verdampfungsverfahren liegt das Ausgangsmaterial in
fester Form in einem Target vor. Vor der Anwendung wird die verwendete Apparatur
evakuiert, um Zusammenstöße der abzuscheidenden Teilchen mit anderen Gasteilchen zu
vermeiden, um damit Verunreinigungen zu vermeiden und das reine Metall abscheiden
zu können. Allerdings gibt es auch Prozesse, wo ein Reaktivgas (Sauerstoff, Stickstoff,
Kohlenwasserstoffe) mit Vorsatz zusätzlich eingeleitet wird, um Oxide, Nitride oder
Carbide abzuscheiden.
Das Überführen des Ausgangsmaterials aus einem Target in die Gasphase kann, wie
schon erwähnt, durch unterschiedliche Arten des Verdampfens realisiert werden. Größ-
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines PVD-Verfahrens mit thermischer Ver-
dampfung des Ausgangsmaterials. (abgeändert nach 112)
Aus Abbildung 2.6 ist ersichtlich, dass sich die Dampfteilchen geradlinig ausbreiten.
Dadurch werden Oberflächen, welche vom Target abgewendet sind, entweder gar nicht
oder mit einer geringeren Beschichtungsrate beschichtet („line of sight“). [112] Daher
ist es schwierig Substrate mit komplexen dreidimensionalen Geometrien vollständig
gleichmäßig zu beschichten. Abhilfe kann hier teilweise die Rotation der Substrate
schaffen. Für die Beschichtung von Fasern ist die PVD aber nicht geeignet, da die
Fasern im Inneren des Bündels nicht einheitlich beschichtet werden.
2.2.3.2 Chemische Gasphasenabscheidung
Die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) ist ebenso wie die PVD eine Me-
thode der Gasphasenabscheidung. Der wesentliche Unterschied besteht darin, dass
die Ausgangsmaterialien (Precursoren) als gasförmige Edukte dem Reaktor zugeführt
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werden und dort zum Produkt reagieren. Der Prozess kann grundsätzlich in verschiedene
Teilschritte untergliedert werden (Abbildung 2.7).
Bei diesem Prozess wird in einem ersten Schritt der/die Precursor/en in die Gas-
phase überführt und zu der Substratoberfläche transportiert. Die Abscheidung der
Zielverbindung kann durch zwei verschiedene Möglichkeiten erfolgen:
Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der CVD-Teilschritte. (abgeändert nach 113)
Bei der ersten Möglichkeit zerfällt der Precursor auf dem Weg zum Substrat in der
Gasphase zu reaktiven Zwischenstufen. Diese reagieren dann auf der Substratoberfläche
zum gewünschten, nicht flüchtigen Zielprodukt und zu flüchtigen Nebenprodukten (1).
Bei der zweiten Möglichkeit adsorbiert der Precursor auf der Substratoberfläche
und zerfällt erst dort in das Zielprodukt und die Nebenprodukte (2). Die Nebenprodukte
desorbieren bei beiden Möglichkeiten von der Oberfläche. Die gebildeten festen Partikel
(Zielprodukt) ordnen sich durch Diffusion im Laufe des Prozesses auf unterschiedlichen
Wegen an der Oberfläche zu einer homogenen Schicht an.
Für die Beschichtung von Fasern gibt es in der Literatur unzählige Beispie-
le. [80,111,114–116] Die Abscheidung auf komplexen dreidimensionalen Strukturen ist jedoch
größtenteils von der Diffusionsgeschwindigkeit des Eduktes, des Produktes und der
Nebenprodukte abhängig und nicht mehr von der Geschwindigkeit der Reaktion an der
Oberfläche. Die Diffusionsgeschwindigkeit selbst kann über die Art des Reaktors, des
Vakuums, die Precursoren und die Temperatur gezielt beeinflusst werden. [117] Insgesamt
gesehen ist es dennoch schwierig sehr dünne konforme Schichten (< 20 nm) auf komple-
xen Substraten, wie z. B. Faserbündeln, abzuscheiden, da die Diffusionslimitierung der
klassischen CVD dies einschränkt. Deshalb muss ein anderes geeigneteres Verfahren für
die Abscheidung sehr dünner Schichten auf Fasern angewendet werden.
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2.2.3.3 Atomlagenabscheidung
Der Prozess der Atomlagenabscheidung (ALD) ist ein von Suntola und dessen
Mitarbeitern entwickeltes Verfahren aus den 1970er Jahren. [18] Ursprünglich war es
bekannt unter der Bezeichnung „atomic layer evaporation“ und diente als Verfahren,
um einen dünnen elektrolumineszierenden Film für einen Leuchtbildschirm herzustellen,
welcher am Flughafen in Helsinki über viele Jahre als Anzeigetafel eingesetzt wurde.
Jedoch war diese Art der Beschichtungstechnologie ihrer Zeit sehr weit voraus und das
Verfahren wurde erst in den späten 1990er-Jahren von vielen Forschergruppen näher
betrachtet, als Schichtdicken im nm-Bereich in den Fokus der Wissenschaft rückten.
Der Prozess der ALD ist eine spezielle Form der chemischen Gasphasenabscheidung
(siehe Kapitel 2.1.3.2.). In einem mehrstufigen, sequentiellen, oberflächenlimitierenden
Abscheidungsprozess (Abbildung 2.8) wird eine dünne Schicht abgeschieden. Die Teil-
schritte (1) bis (4) werden im Folgenden detaillierter am Beispiel für die Abscheidung
von Aluminiumoxid (Al2O3) erklärt:
Abbildung 2.8: Schematische Darstellung eines ALD-Prozesses zur Abscheidung von
Aluminiumoxid: 1) Zugabe des ersten Precursors in die Reaktionskammer –> Reaktion
mit den funktionellen Gruppen auf der Oberfläche; 2) Evakuierung der Reaktionskammer
3) Zugabe des zweiten Precursors –> Reaktion mit den funktionellen Gruppen der ersten
Monolage; 4) Evakuierung der Reaktionskammer.
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1. Das Substrat wird einem reaktiven, molekularen Precursor Trimethylaluminium
(TMA), aus der Gasphase ausgesetzt. Es kommt zu einer Reaktion der funktionellen
Gruppen auf der Oberfläche des Substrates in Verbindung mit einer Chemisorption.
Dadurch wird maximal eine Monolage des Precursors abgeschieden.
2. Die entstehenden Nebenprodukte, Methan und noch überschüssiges Edukt, werden
im folgenden Evakuierungsschritt unter Einsatz von Spülgas aus dem Reaktions-
raum entfernt. Somit kann eine Reaktion der beiden Precursoren in der Gasphase
vermieden. Dieser Teilschritt ist der wesentlichste Unterschied zur chemischen
Gasphasenabscheidung.
3. Das Substrat wird danach erneut einem reaktiven, molekularen Precursor, Wasser,
ausgesetzt. Dabei kommt es durch die Reaktion mit den funktionellen Gruppen
der vorher abgeschiedenen Monolage des ersten Precursors zum gewünschten
Produkt.
4. Die überschüssigen Reaktionsprodukte und Edukte werden erneut durch Eva-
kuieren entfernt. Der Zyklus ist damit abgeschlossen. Im Anschluss beginnt der
Prozess erneut mit Schritt eins.
Bei den vier oben genannten Teilschritten wird eine definiertes Wachstum pro
Zyklus (GPC – growth per cycle) abgeschieden. Durch die Veränderung der Zyklenanzahl
kann die Schichtdicke individuell variiert werden. Des Weiteren spielt die verwendete
Temperatur bei der das Wachstum pro Zyklus (GPC) eine entscheidende Rolle. In
Abbildung 2.9 ist die Abhängigkeit der Wachstumsrate/Zyklus von der Temperatur
dargestellt. Es ist ein Temperaturbereich (ALD Fenster) zu erkennen, in dem das
Schichtwachstum gleichmäßig ist und einem idealen ALD-Prozess entspricht. Dies
bedeutet, dass die Beschichtung homogen auf dem Substrat abgeschieden wird und
das Schichtwachstum des abzuscheidenden Materials kleiner ist als der theoretisch
ermittelte Wert. Wird die Temperatur zu niedrig gewählt, können folgende Prozesse
auftreten: Zum einen kann es zu einer Kondensation von Precursorteilchen (1) auf
der Oberfläche kommen, was zu einer Erhöhung der Schichtdicke führt. Außerdem
kann es zu einer unvollständigen Sättigung der Oberfläche mit Precursorteilchen (2)
kommen. Dies führt zu einer verminderten Wachstumsrate pro Zyklus. Bei einer zu
hohen Reaktionstemperatur können folgende Prozesse auftreten: Zum Einen kann es
zur Zersetzung der Precursoren (3) kommen. Das heißt, dass die Precursoren zwar auf
der Oberfläche adsorbiert werden, sich dort jedoch (teilweise) zersetzen und so weitere
Precursorteilchen abgeschieden werden können. Weiterhin können Verunreinigungen in
die abgeschiedene Schicht eingebaut werden. Dies führt zu einer erhöhten Wachstumsrate
pro Zyklus. Darüber hinaus kann eine erhöhte Temperatur dazu führen, dass gar keine
Precursorteilchen mehr auf der Oberfläche adsorbiert werden (4), oder schon adsorbierte
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Teilchen wieder desorbieren, was zu einer verminderten Wachstumsrate pro Zyklus
führt. [118]
Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des ALD Fensters (Kreis). (abgeändert nach
119)
Neben der Temperatur des Prozesses gibt es spezielle Anforderungen an die Ei-
genschaften der Precursoren. Die Precursoren müssen sehr leicht verdampfbar, aber
thermisch stabil sein. Außerdem muss ihre Reaktivität sehr hoch sein, sie dürfen aber
nicht mit sich selbst reagieren. Durch eine leichte Verdampfbarkeit kann sicher gestellt
werden, dass genügend Precursormoleküle im Reaktorraum vorhanden sind und eine
Sättigung der Oberfläche erreicht wird. Die hohe Reaktivität der Precursoren spielt eine
große Rolle für die Dauer des ALD-Verfahrens. Je schneller die Precursoren mit den
funktionellen Gruppen reagieren, desto kürzer können die Zugabezeiten gewählt werden.
Allerdings muss auch die Zeit der Diffusion der Teilchen berücksichtigt werden, da sonst
keine vollständige Sättigung der Oberfläche bei sehr komplexen 3D-Substraten erfolgt.
Weiterhin besteht die Gefahr, dass reaktivere Precursoren mit Endgruppen versehen
sind, welche Nebenreaktionen eingehen oder sterische Hinderungen auf der Substrat-
oberfläche verursachen können. Die Nebenprodukte dürfen nicht mit der abgeschiedenen
Schicht wechselwirken und in den Film diffundieren. Dies führt zu Verunreinigungen.
Die Precursoren müssen außerdem preiswert, nicht toxisch und nicht korrosiv sein. Es
ist also ein komplexes Zusammenspiel aller Anforderungen, woraus sich in den letzten
Jahren ein Forschungsschwerpunkt für die Herstellung neuer Precursoren entwickelt hat
und die Anzahl der Verbindungen, welche abgeschieden werden können, angestiegen ist
(Abbildung 2.10). Es gibt momentan nur wenige Precursoren, die all diese Anforderungen
erfüllen. Dadurch müssen bei jeder Abscheidung Kompromisse eingegangen werden, um
das für die gewünschte Anwendung vielversprechendste Ergebnis zu erzielen. [25]
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Abbildung 2.10: Überblick über die Materialien, welche mittels ALD abgeschieden wer-
den können. Darstellung der möglichen Verbindungen mit Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel,
Fluor, Tellur, Selen und andere. (abgeändert nach 25)
Die Vorteile des ALD-Verfahrens sind insbesondere, dass das Schichtwachstum in
jedem Zyklus strikt auf eine Monolage limitiert ist und durch ein „Überangebot“ an
Precursor jegliche Diffusionslimitierung vermieden werden kann. Das bedeutet, dass
auch sehr komplexe Substrate mit einem großem Aspektverhältnis konform beschichtete
werden können. Allerdings ist die Zeit für die Reaktion und die Diffusion der Precursor
ein entscheidender Faktor und gleichzeitig auch ein Nachteil. Dennoch erhält man
unabhängig von der Gesamtzahl der Zyklen an jeder Stelle des Substrates die gleiche
Schichtdicke. Weiterhin ist in diesem Verfahren eine Durchmischung der beiden Pre-
cursorverbindungen (und somit eine Reaktion) in der Gasphase ausgeschlossen. Daher
kann man sehr reaktive Precursorverbindungen einsetzen und auch bei sehr niedrigen
Temperaturen (20 ◦C - 350 ◦C), d. h. unter schonenden Bedingungen, eine Beschichtung
erzeugen.
2.2.3.4 Oberflächeninitiierte Gasphasenabscheidung von Furfurylalkohol
Das Polymer des Furfurylalkohol (FFA) zeichnet sich neben seiner biologischen
Abbaubarkeit und Korrosionsbeständigkeit auch durch Säure- und Alkalibeständig-
keit aus. Daher wird Polyfurfurylalkohol (PFFA) als Zusatz in Leimen, Lacken und
Beschichtungskompositen angewendet. Bereits 1942 wurde durch Dunlop beschrieben,
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dass Oligomere durch Kondensationsreaktionen von FFA entstehen. [120] Er beobach-
tete, dass sich bei der Lagerung von FFA, insbesondere bei erhöhter Temperatur,
unlösliche Rückstände bildeten. Mittlerweile ist der grundlegende Mechanismus der
säurekatalysierten Kondensationsreaktion von FFA bekannt (Abbildung 2.11). [121,122]
Zu Beginn der Polymerisation wird die Hydroxylgruppe des FFA durch eine Lewis- oder
Brønstedtsäure protoniert. Dadurch entsteht eine OH+2 -Gruppe. Durch die Abspaltung
von Wasser entsteht ein Carbenium-Ion (Furfurylium-Ion) als reaktive Zwischenstufe,
welches aufgrund seiner Mesomeriestabilisierung eine relativ hohe Stabilität aufweist
(Abbildung 2.11).
Abbildung 2.11: Mechanismus der säurekatalysierten Kondensationsreaktion von Fur-
furylalkohol. (abgeändert nach 123)
Im weiteren Verlauf der Polymerisation (Abbildung 2.11) kommt es zu einer elek-
trophilen aromatischen Substitution. Dabei reagiert entweder das Carbenium-Ion mit
der 5-Position eines weiteren FFA-Moleküls in einer Kopf-Schwanz-Reaktion zum di-
meren Alkohol (1) oder in einer Kopf-Kopf-Reaktion zum Ether (2). Die Bildung des
Etherproduktes ist eher unwahrscheinlich, da unter sauren Bedingungen die Abspaltung
von Formaldehyd erfolgt und Difurfurylmethan (3) entsteht. Nach der Kopf-Schwanz-
Reaktion stellt sich unter Abspaltung eines Protons, die Aromatizität des Furanringes
ein. Gleichzeitig wird die Lewis- oder Brønstedtsäure zurückgebildet. Durch eine Wieder-
holung der Kopf-Schwanz-Reaktion und der Vernetzung der Struktureinheiten kommt
es zur Ausbildung des Polymers PFFA (4). Dieser Mechanismus beschreibt die Bildung
einer komplexen Polymerstruktur sehr gut.
Jedoch wurden bei der Reaktion FFA zu PFFA folgende Beobachtungen gemacht,
die sich mit dem Mechanismus aus Abbildung 2.11 nicht erklären lassen:
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a) Eine sehr intensive braune bis schwarze Farbe des Polymers.
b) Das Auftreten von Methyl-Endgruppen.
c) Vernetzungen innerhalb der PFFA-Struktur.
Mit Hilfe des in Abbildung 2.12 gezeigten Mechanismus können die oben genannten
Beobachtungen erklärt werden. [122] Die Farbe des Polymers wird durch die Anregung
von Bereichen mit konjugierten Doppelbindungen mit sichtbarem Licht verursacht.
Für die Ausbildung solcher ungesättigter Sequenzen wird ein Hydrid-Ion von einer
CH2-Gruppe der Polymerkette zu einem Carbenium-Ion übertragen. Dabei treten
Methyl-Endgruppen an Polymerketten auf (a). Die positiv geladene CH-Gruppe in
der Polymerkette wird über die beiden angrenzenden Furanringe mesomeriestabilisiert.
Durch die Abspaltung eines Protons aus der Methylengruppe entsteht ein neutrales,
konjugiertes System. Durch wiederholte Hydridübertragung und Protonenabspaltung
können immer ausgedehntere konjugierte Bereiche (ungesättigte Sequenzen) entstehen
(b).
Abbildung 2.12: Mechanismus zur Ausbildung ungesättigter Sequenzen. (entnommen
aus 123)
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Für das Auftreten von Vernetzungen konnte bisher in der Literatur kein Mecha-
nismus eindeutig nachgewiesen werden. Zwei Möglichkeiten können jedoch in Betracht
gezogen werden: Durch die Arbeit mit Modellverbindungen wurde beobachtet, dass
Verzweigungen nur in Polymeren auftreten, in denen eine Chromophorbildung nach
Abbildung 2.12 erfolgen kann. Es ist möglich, dass die Verzweigung durch die Addition
einer Polymerkette an die olefinische CH-Gruppe erfolgt (c). Ein zweiter plausibler
Mechanismus beschreibt eine Diels-Alder-Reaktion zwischen Furanringen einer Kette
(Dien) und einer Doppelbindung des konjugierten Chromophors. Die Vernetzung nach
einer Ringöffnung der Furanringe wird ausgeschlossen. [122]
Bei der in dieser Arbeit durchgeführten Polymerisation von FFA dient Titan(IV)-
chlorid bzw. während der Abscheidung gebildeter Chlorwasserstoff als saurer Katalysator.
Vor der Abscheidung von FFA muss deshalb mittels ALD eine katalytisch aktive
Oberfläche auf den Fasern des Bündels erzeugt werden. Durch die Zugabe von TiCl4 als
letztes Edukt, kann aufgrund einer selbstlimitierenden Oberflächenreaktion, eine nur
mit Chloratomen besetzte Oberfläche erzeugt werden. Diese sollen die aktiven Zentren
und somit die Initiierung für die Polymerisation von FFA darstellen. Der, aufgrund
der vorhergehenden Betrachtungen, vermutete Mechanismus ist in Abbildung 2.13
dargestellt.
Abbildung 2.13: Mechanismus der PFFA-Abscheidung. (entnommen aus 123)
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Im Reaktor soll der zugegebene FFA mit den Chloratomen auf der Oberfläche der
Faser reagieren. Dabei werden die FFA-Moleküle unter Freisetzung von Chlorwasserstoff
an die Oberfläche gebunden. Der freiwerdende Chlorwasserstoff kann weitere FFA-
Moleküle protonieren, die unter Wasserabspaltung Carbenium-Ionen bilden. Diese
können, wie oben beschrieben, andere FFA-Moleküle substituieren. Es ist das Ziel,
dass diese Reaktion an der Faseroberfläche stattfindet und dadurch eine gleichmäßige
PFFA-Schicht entsteht.
Die Reaktion ist nicht, wie bei einer typischen Atomlagenabscheidung oberflä-
chenlimitiert, wodurch die Gefahr einer ungleichmäßigen Beschichtung entsteht. Durch
Einstellen der Zugabezeiten der Edukte muss daher gewährleistet werden, dass die
Reaktion hauptsächlich an der Substratoberfläche und nicht in der Gasphase abläuft.
Wenn in der Gasphase bereits Oligomere und Polymere entstehen und sich diese erst
danach abscheiden, ist zu vermuten, dass die entstehende Beschichtung ungleichmäßig
wird. Weiterhin wird vermutet, dass eine effektive Kontrolle über die Schichtdicke des
Polymers nur dann gewährleistet werden kann, wenn die freiwerdenden Chlorwasserstoff-
moleküle mit der Zeit desaktiviert werden und die Reaktion dadurch selbstlimitierend
wird. Die Desaktivierung kann sowohl durch den Einschluss des Katalysators in der
wachsenden Polymerschicht als auch durch Nebenreaktionen geschehen.
Es ist bekannt, das PFFA durch Pyrolyse zu Kohlenstoff umgewandelt werden
kann. [124] Die Struktur des PFFA legt die Vermutung nahe, dass sich dabei graphitähnli-
che Strukturen ausbilden. Die Idee ist, dass diese dünnen Schichten auf Kohlenstofffasern
in einem Verbundwerkstoff als Gleit-/Sollbruchschicht dienen.
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2.3 Theoretische Grundlagen
2.3.1 Aufbau der Beschichtungsanlage
Die kommerziell in der Industrie verwendeten ALD-Anlagen sind, wie der auch hier
in der Arbeit verwendete Reaktor, Durchflussreaktoren. Diese Reaktoren sind speziell
auf sehr kurze Zugabe- und Evakuierungszeiten ausgelegt. Es gibt eine Vielzahl von
Reaktoren für die unterschiedlichsten Substrate. Allerdings ist nicht bekannt, dass
ein diskontinuierlicher oder kontinuierlicher Reaktor für Faserbeschichtungen existiert.
Dieser Grund, sowie die Tatsache, dass die kommerziell erhältlichen Reaktoren weit über
200.000 Euro kosten, führten zur Anfertigung eines eigenen Reaktors durch Roy. [125]
Der Prozess der ALD und die oberflächeninitiierte Gasphasenpolymerisation (SI-VDP)
wurden in folgender Anlage durchgeführt (Abbildungen 2.14 und A.23).
Abbildung 2.14: Fließbild der ALD-Anlage.
Der Heißwandrohrreaktor ist aus einem Edelstahlrohr (∅ 4 cm; Länge 1m) und
einem elektrisch beheizbaren, horizontalen Klapprohrofen aufgebaut. Die Precursoren
befinden sich in Vorratsgefäßen, welche durch Thermostaten oder elektrische Heizbänder
(TIC) erwärmt werden können. Die Vorratsgefäße (VR1, VR2, VR3) sind über drei ge-
trennte Zuleitungen, welche separat beheizt werden können, drei manuelle Hähne (VH1,
VH2, VH3),drei Nadelventile (NV1 – NV3) und drei computergesteuerte, pneumatische
Magnetventile (V1 – V3) mit dem Reaktor verbunden. Zusätzlich wird Stickstoff als
Trägergas und Spülgas eingesetzt. Dadurch kann man einerseits den Transport der
Edukte in den Reaktor und andererseits die Evakuierung der Edukte und Produkte
aus dem Reaktor beschleunigen. Damit es zu keinen Nebenreaktionen mit den Pre-
cursoren kommt, wird der Stickstoff vor dem Einsatz getrocknet und von Sauerstoff
befreit. Mittels Massendurchflussregler (FIC, MKS Instruments) wird der Durchfluss
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für jeden Precursorkanal auf 20mL/min geregelt. Der Innendruck wird über ein Pirani
Vakuummeter (PI, APG100, BOC Edwards) gemessen. Durch ein weiteres pneumatisch
gesteuertes Faltenbalgventil (V4) ist der Reaktorausgang mit zwei Kühlfallen und einer
Öl-Drehschieber Vakuumpumpe (Pfeiffer Vacuum; BOC Edwards; Leibold) verbunden.
Die Fasern werden auf einen speziell angefertigten Probenhalter aufgewickelt
(Abbildung 2.15). Zwischen den im Abstand von ca. 30 cm angeordneten Halterun-
gen wurde das Faserbündel eingespannt und gewickelt. Auf diese Weise konnte eine
Gesamtfaserlänge von 6,9m gleichzeitig beschichtet werden.
Abbildung 2.15: Schematische Darstellung (a) und photographische Aufnahme (b) des
angefertigten Probenhalters für Fasern.
Die planaren Substrate werden ebenfalls auf einen speziell angefertigten Probenhal-
ter in Vertiefungen gelegt (Abbildung 2.16). Durch diesen großen Probenhalter wurde
das Volumen des Reaktors stark verringert und es bestand die Gefahr, dass es zu einem
ungewünschten Strömungsprofil kommt. Daraus resultierend hätten die Zugabe- und
Evakuierungszeiten angepasst werden müssen.
Abbildung 2.16: Schematische Darstellung (a) und photographische Aufnahme (b) des
Probenhalters für planare Substrate.
2.3.2 Versuchsplanung
Für die Abscheidung der Materialien wurden unterschiedliche Precursor eingesetzt.
Je nach Art des Precursors werden unterschiedliche Zugabe- und Evakuierungszeiten
benötigt. Für die Materialien Al2O3 und TiO2 hat Roy alle Parameter bestimmt, aber
nach dem Umbau und der Erweiterung der bestehenden Anlage mussten anfänglich neue
Abscheidungen durchgeführt werden, um die Parameter anzupassen. Dadurch konnten
identische Abscheideraten zu Roys Arbeit erzielt werden. [126] Für die Materialien AlPO4
und PFFA wurden die Parameter komplett neu erarbeitet. Die Parameter für alle
vier Abscheidungen sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst und sind unabhängig vom
verwendeten Substrat angewendet worden.
Im Verlaufe der praktischen Durchführung traten während des Abscheideprozesses
immer wieder Störungen und Zwischenfälle auf:
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Tabelle 2.1: Zusammenfassung der Versuchsparameter für die Abscheidung der ver-
wendeten Materialien (t=Zeit in s, T=Temperatur in °C, V˙=Massenstrom in mL/min).
Precursor 1 ist bei allen Versuchen die Zugabe der Sauerstoffkomponente, Precursor 2 die
Zugabe der Metallkomponente und bei PFFA ist Precursor 3 die Zugabe von FFA.
Versuchsparameter TiO2 Al2O3 AlPO4 PFFA
tZyklus 125 110 100 435
tPrecursor1 20 20 20 20
t1.Spülung 40 40 30 40
tPrecursor2 25 20 20 20
t2.Spülung 40 30 30 15
tPrecursor3 - - - 300
t3.Spülung - - - 40
TReaktor 250 120 250 250
TPrecursor1 50 50 60 70
TPrecursor2 70 80 110 70
TPrecursor3 - - - 70
V˙N2 40 40 40 60
Ein Problem stellte die schleichende Verstopfung von Zuleitungen und den Öffnun-
gen, durch die die Precursoren aus den Vorratsgefäßen austraten, dar. Diese Verstopfun-
gen werden hervorgerufen durch Undichtigkeiten an den Verbindungsstellen. Passierte
dies während der Abscheidung, so konnte kein Prercursor in den Reaktor geleitet wer-
den und somit konnte nur eine unvollständige oder keine Reaktion stattfinden. Der
schleichenden Verstopfung und dem dadurch immer kleiner werdende Durchmesser der
Rohre wurde durch Reinigung oder einem Austausch entgegengewirkt.
Ein Ausfall von Ventilen war ein weiteres Problem. Einerseits kam es zum Ver-
schleiß der Materialien durch den Einsatz und die Entstehung von korrosiven Gasen.
Andererseits kam es zur Beschichtung der Bauteile durch den Kontakt mit den Pre-
cursoren. Durch den Verschleiß schlossen die Ventile nicht mehr korrekt und es konnte
dauerhaft Precursor in den Reaktorraum gelangen (V1 – V3), was zu einem CVD-Proess
führte oder es wurde ständig der Reaktorraum evakuiert (V4), wodurch eine geringere
Menge an Precursor für die Sättigung der Oberfläche zur Verfügung stand.
Die verwendeten Kühlfallen wurden mit flüssigem Stickstoff gekühlt, um Edukte
und Produkte auszufrieren und die Vakuumpumpe davor zu schützen. Teilweise kam es
zu einem Verstopfen der Kühlfalle, wodurch keine Evakuierung des Reaktors möglich
war. Die automatische Anlagensteuerung führte weiterhin die Zugabe von Precursor
aus, wodurch ein CVD-Prozess stattgefunden hat.
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Die Vakuumpumpen waren trotz der Kühlfallen den korrosiven Gasen und anderen
Stoffen aus den Prozessen ausgesetzt. Dadurch kam es zur Verunreinigung des Öls
und zur Korrosion der Bauteile. Dies führt zu einer geringeren Saugleistung und die
voreingestellten Evakuierungszeiten haben nicht mehr ausgereicht, um den Arbeitsdruck
zu erreichen. In manchen Fällen ist die Pumpe aufgrund von Überhitzung komplett
ausgefallen. Es existierten mehrere Vakuumpumpen, so dass während eines Versuches
die Pumpe ausgetauscht werden konnte, aber jede der eingesetzten Pumpen besitzt
eine unterschiedliche Saugleistung. Deshalb mussten die Evakuierungszeiten immer
angepasst werden, um das Erreichen des Arbeitsdruckes zu gewährleisten.
Neben den Unregelmäßigkeiten bei der Abscheidung wurden zusätzlich Defek-
te in der Beschaffenheit der Kohlenstofffasern beobachtet. Dabei waren kreisrunde
Vertiefungen auf der Oberfläche zu sehen. Diese Deformation kann während des Her-
stellungsprozesses der Kohlenstofffasern oder beim Entfernen der Schlichte entstanden
sein. Diese Defekte lassen sich wahrscheinlich durch strukturelle Veränderungen beim
Herstellungsverfahren der Fasern erklären, da die Vertiefungen schon vor dem Entfernen
der Schlichte existierten. Somit sind diese Beobachtungen bei der Betrachtung des
Gesamtsystems zu vernachlässigen.
Die hier während den Abscheidungen aufgeführten Schwierigkeiten führten zu
unregelmäßigen, sehr dünnen oder gar keinen Schichten auf den Fasern, planaren
Substraten oder Membranen.
Jedoch wurden die Probleme, nachdem sie bekannt waren, durch ständige Wartung
und Reparatur sowie Prüfung der Apparatur vor jedem Versuch oder zumindest in
regelmäßigen Abständen behoben.
Aus den vorherigen Abschnitten geht hervor, dass vier verschiedene Materialien zur
Auswahl stehen — Al2O3, TiO2, AlPO4 und PFFA. Daraus ergeben sich eine Vielzahl an
Kombinationsmöglichkeiten für die Herstellung der alternierenden Multilagensystemen.
Neben der Vorgabe der alternierenden Abfolge der einzelnen Lagen, sollten weiterhin
Randbedingungen bezüglich der Gesamtschichtdicke und der Schichtdicke der einzelnen
Lagen festgelegt werden, um eine Vergleichbarkeit der Messergebnisse zu erhalten. Im
Hinblick auf den Einsatz in faserverstärkten Verbundwerkstoffen, den verwendeten
Verfahren und aus praktischen Erwägungen heraus, wurde die Gesamtschichtdicke der
Multilagensysteme, mit Ausnahme der PFFA-Systeme, auf 160 nm festgelegt. Weiterhin
soll die Schichtdicke der einzelnen Lagen immer gleich sein. Die Abscheidung von AlPO4
wurde in keinem der Multilagensysteme durchgeführt, da die Abscheidung und Untersu-
chung der einzelnen Schichten auf Kohlenstofffasern zeitgleich mit der Abscheidung der
Multilagensysteme durchgeführt wurde. Durch diese Randbedingungen ergeben sich
drei Möglichkeiten alternierende Schichtsysteme herzustellen (siehe Abbildung 2.17).
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Abbildung 2.17: Schematische Darstellung der drei verschiedenen Multilagensysteme.
Zu sehen sind ein Zweilagen-, ein Vierlagen- und ein Achtlagensystem. Dabei
weist jede Lage eine definierte Schichtdicke auf. Unter Berücksichtigung der vorher
festgelegten Schichtdicken und empirisch ermittelten Abscheideraten ergibt sich die
theoretische Anzahl an Zyklen pro Material. Die Wachstumsraten pro Zyklus für die
einzelnen Verbindungen betragen 0,13 nm bei TiO2 [127], 0,25 nm bei Al2O3 [128], 0,08 nm
bei AlPO4 [129] und ca. 6,5 nm bei PFFA [123] pro Zyklus. Aus diesen Daten, sowie den
Versuchsparametern kann die theoretische Zyklenanzahl und die Versuchsdauer für
jedes Experiment bestimmt werden ((Tabelle 2.2)).
Tabelle 2.2: Berechnete Versuchsdauer und Zyklenzahlen für die einzelnen Schichtdicken
der jeweiligen Materialien.
Material d [nm] Anzahl Zyklen Versuchsdauer
TiO2 20 154 5 h 37min
40 308 11 h 14min
80 616 22 h 28min
Al2O3 20 80 2 h 27min
40 160 4 h 54min
80 320 9 h 47min
PFFA 50 8 58min
100 15 1 h 49min
200 30 3 h 38min
Die reine Versuchsdauer, berechnet aus den Parametern für die Abscheidung,
liegt bei einer 20 nm dicken Schicht somit zwischen 2 h 30min und 6 h. Mit Vor- und
Nachbereitungen kann ein Versuch bis zu 10 h in Anspruch nehmen. Dadurch ist für
die Abscheidung einer dickeren Schicht eine Unterbrechung notwendig. Der Versuch
wird dann am Folgetag fortgeführt. Dabei befindet sich die Probe unter Schutzgas im
Reaktor. Dennoch kann eine Kontamination der Probenoberfläche nicht ausgeschlossen
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werden. Diese Verunreinigungen auf der Oberfläche können dazu führen, dass in der
folgenden Abscheidung nicht die ermittelte Abscheiderate/Zyklus erreicht wird und die
Schichten zu dünn oder dick sind.
In dieser Arbeit wurden acht verschiedene Multilagensysteme aufgebaut. Damit
die abgeschiedenen Systeme unterschieden werden können, wurden alphanumerische
Abkürzungen eingeführt (Tabelle 2.3). Die Zahlen geben dabei keine Aussage über die
Anzahl der Lagen. Werden Zwischenergebnisse bei den durchgeführten Abscheidungen
betrachtet, so wird dies mit einer Zahl der bis zu diesem Zeitpunkt abgeschiedenen
Lagen gekennzeichnet (z. B. K1-L1 siehe Abbildung 2.17).
Tabelle 2.3: Übersicht der durchgeführten Abscheidungen. (py= Pyrolyse der PFFA-
Schicht direkt nach der Abscheidung, Apy= Pyrolyse der PFFA-Schicht nach der Abschei-
dung des gesamten Multilagensystems)
System 2 Lagen 4 Lagen 8 Lagen Substrat
Al2O3/TiO2 K1 K2 K3 Kohlenstofffaser
TiO2/Al2O3 K4 K5 K6 Kohlenstofffaser
PFFA/TiO2 - KP1; KP1-py; KP1-Apy - Kohlenstofffaser
TiO2/PFFA - KP2; KP2-py; KP2-Apy - Kohlenstofffaser
- GCP; GCP-py; GCP-Apy - Glaskohlenstoff
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2.3.3 Bestimmung der Schichtdicken
Jede einzelne abgeschiedene Lage und jedes Multilagensystem wurde mittels un-
terschiedlichen Verfahren (Atomlagenabscheidung (ALD), oberflächeninitiierte Gas-
phasenpolymerisation (SI-VDP) und Grenzflächenreaktion der Gasphase mit der im
Feststoff gebundenen Flüssigphase (IRGSS)) abgeschieden. Das Ziel ist es dünne und
gleichmäßige Beschichtungen zu erhalten. Die Bestimmung der Schichtdicken der auf
den Kohlenstofffasern und organischen Membranen ist eine der bedeutendsten dieser
Arbeit.
Im folgenden werden die wichtigsten Methoden näher erläutert und auf Probleme
eingegangen.
2.3.3.1 Bestimmung mittels Rasterkraftmikroskopie
Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) ist eine spezielle Form der Rastersondenmi-
kroskopie. Dabei werden insbesondere die Oberflächenbeschaffenheit und die Struktur
analysiert. Dabei wird ein CantileverII zeilenweise über eine vordefinierte Fläche einer
Probe geführt und durch die Struktur der vorhandenen Oberfläche wird die Position bzw.
die auf die Spitze wirkende Kraft oder Dämpfung beeinflusst. Die daraus resultierende
Verbiegung des Cantilevers, bzw. Veränderung der Amplitude und Phasenverschiebung
einer angeregten Schwingung des Cantilevers, wird von der angeschlossenen Elektronik
erfasst und zeilenweise bildlich dargestellt. Je nachdem welche Art von Cantilever
verwendet wird, kann eine definierte Auflösung der Oberfläche dargestellt werden. Die
laterale Auflösung beträgt 0,1 nm bis 10 nm. Besonders wichtig ist in dem Zusammen-
hang, dass die Kraftmikroskopie quantitative Höheninformationen liefert. Dadurch
eignet sich diese Methode durch Ihren Aufbau besonders gut, um die Schichtdicken
ohne Verzerrungen und damit verbundenen Fehler zu bestimmen. Die durchgeführten
Versuche sollten zeigen, ob die Möglichkeit besteht, mittels AFM die Schichtdicke von
beschichteten Kohlenstofffasern zu bestimmen.
Dafür wurden einzelne Fasern der Probe auf einem Objektträger mit Hilfe von
Klebeband befestigt und mittels eines Skalpells zugeschnitten. Durch die externe Einwir-
kung soll eine Delaminierung der Beschichtung erreicht werden und ein somit ein Sprung
zwischen Faser und Beschichtung entstehen. Im Anschluss wurde die Probe mittels des
„Intermittent Contact Mode“ vermessen. Dieser Modus zeichnet sich dadurch aus, dass
der Cantilever keinen dauerhaften, direkten mechanischen Kontakt zur Probe hat. Der
Vorteil besteht darin, dass die Wechselwirkungen und Kräfte zwischen Cantilever und
Probe vermindert werden.
IIBiegefeder hergestellt aus Si-Wafern oder Si3N4 mit einer in der Regel pyramiden- oder kegelförmigen
Spitze.
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Liegt die Faser nicht korrekt, so wird eine Korrektur durch die Verschiebung des
Objektträgers vorgenommen oder der Messwinkel wird dementsprechend am Gerät
verändert. Ursprünglich verläuft die Messung quer zur Faserachse und dadurch ist eine
Bestimmung der Schichtdicke, einerseits durch die Wölbung der Faser und andererseits
da die Faser durch die Querbewegung des Cantilevers bewegt wird, nicht möglich. Die
Querbewegung kann durch eine Veränderung der Messrichtung (längs) behoben werden.
Problematischer ist allerdings die Wölbung der zu vermessenden Faser. Wird
eine Messung nicht direkt am höchsten Punkt einer Faser durchgeführt, dann besteht
die Möglichkeit, dass der Höhenunterschied zwischen Faser und Beschichtung durch
die Wölbung der Faser zu groß angezeigt wird. In Abbildung 2.18 ist dieses Problem
schematisch verdeutlicht. Die Schichtdicke h erscheint zunehmend größer, je weiter
entfernt die Messung vom höchsten Punkt des Zylinders durchgeführt wird. Dies führt
zu einem beträchtlichen Fehler bei der Bestimmung der Schichtdicke. Daher ist es
wichtig, dass der Messbereich quer zur Faserachse so klein wie möglich gewählt (max.
3µm).
Abbildung 2.18: Schematische Darstellung des Einflusses der Wölbung auf die Schicht-
dicke.
In Abbildung 2.19 ist das Ergebnis einer AFM-Messung dargestellt. Diese Probe
ist mit 100 Zyklen Al2O3 bei 120 ◦C beschichtet worden. Es ist in Abbildung 2.19 a)
deutlich ein Höhenunterschied bei einer Länge von 2µm von der Schnittkante entfernt
zu erkennen (schwarzer Pfeil). Konkretisiert werden kann dies durch die Darstellung
in einer 3D-Abbildung (Abbildung 2.19 b). Zur Bestimmung der Schichtdicke wird
längs der Faserachse ein Höhenprofil ausgelesen. Trotz der mehrfachen Bestimmung
von Schichtdicken, welche exakte Werte lieferten, ist der Zeitaufwand für die Pro-
benpräparation und Messung zu hoch, um damit effizient Arbeiten zu können. Aus
diesen Gründen wurde im weiteren Verlauf der Forschung nur noch vereinzelt auf
die Bestimmung der Schichtdicke mittels AFM zurückgegriffen. Der größte Anteil der
bestimmten Schichtdicken wurde mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskopie (REM)
und thermogravimetrische Analyse (TGA) erhalten.
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Abbildung 2.19: AFM-Aufnahme einer Kohlenstofffaser beschichtet mit Al2O3 bei einer
Temperatur von 120 ◦C, (100 Zyklen). a) Höhenprofil und b) 3D-Abbildung.
2.3.3.2 Bestimmung mittels Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen
Die Bestimmung der Schichtdicken der abgeschiedenen Materialien mittels REM
ist einfacher, aber dennoch eine sehr aufwendige Methode. Die Proben müssen mit
großer Sorgfalt präpariert werden, d. h. es wird ein 1 cm langes Stück entnommen und in
einem speziellen Probenhalter senkrecht eingespannt. Im Anschluss müssen die Fasern
ausgerichtet werden und bis auf wenige Millimeter zurück geschnitten werden. Dadurch
kommt es später im REM zu keinen Bewegungen der einzelnen Fasern. Im wesentlichen
ergeben sich drei Anforderungen:
1. Bei dieser Messmethode muss die Faser einen Betrachtungswinkel von 90° zum
Betrachter besitzen. Stimmt dieser nicht, so ist die Messung mit Fehlern behaftet.
2. Trotz der großen Anzahl an vorhandenen Fasern und der sorgfältigen Probenprä-
paration gibt es immer nur einen sehr geringen Anteil von Fasern die vermessen
werden können. Somit muss davon ausgegangen werden, dass die Schichtdicke
homogen und gleichmäßig über die gesamte Länge der Fasern verteilt ist.
3. Bei sehr kleinen Schichtdicken (< 30 nm) ist die Anforderung an die verwendeten
Geräte sehr hoch, da es eine bestimmte Auflösungsgrenze des verwendeten Gerätes
gibt und der notwendige Kontrast und die Schärfe lassen sich schwer einstellen.
In Abbildung 2.20 sind diese Probleme dargestellt. Abbildung 2.20 a) zeigt eine
Faser welche nicht senkrecht zum Betrachter geneigt ist. Durch den Winkel verschiebt
sich die ausgemessene Schichtdicke zu höheren Werten. In Abbildung b) ist ein Beispiel
gezeigt, wo der Betrachtungswinkel der Faser senkrecht ist. An diesem Beispiel lässt sich
die Schichtdicke mindestens an drei verschiedenen Punkten (weiße Pfeile) ausmessen. Die
Bestimmung der Schichtdicken konnte mit Hilfe des Programms „ImageJ“ durchgeführt
werden (Tabelle A.1). Bei jeder Probe wurde wenigstens eine Faser vermessen und
mindestens zehn mal die Schichtdicke ausgemessen. Aus diesen ermittelten Werten
35
wurde dann der Mittelwert gebildet. Das arithmetische Mittel der Schichtdicke dient
als Vergleichswert für die TGA.
Abbildung 2.20: REM-Aufnahmen von beschichteten Kohlenstofffasern mit unterschied-
lichen Betrachtungswinkeln. a) Die Position der Faser zum Betrachtungswinkel ist nicht
geeignet zur exakten Bestimmung der Schichtdicke. b) Die Faser steht senkrecht zum
Betrachter, wodurch die Schichtdicke ohne „Winkelfehler“ bestimmt werden kann.
2.3.3.3 Bestimmung mittels thermogravimetrischer Analyse
Die TGA ist eine der wichtigsten Messmethoden zur Charakterisierung der be-
schichteten Fasern. Durch die Verbrennung der Kohlenstofffaser kann die Schichtdicke
über den verbliebenen Rückstand nach der Verbrennung berechnet werden. Der Rück-
stand nach der Verbrennung kann als Hohlzylinder angesehen werden (Abbildung 2.21).
Mit dieser Erkenntnis, der Anfangsmasse der Probe, der Masse des Rückstandes und den
Dichten für die unterschiedlichen Beschichtungen, kann die Schichtdicke mit folgender
Gleichung berechnet werden:
Abbildung 2.21: Schematische Darstellung der Abscheidung von Mulitlagensystemen




1 + mRSTρC(m0 −mRST )ρB − 1
)
[126] (2.1)
hSchicht = Dicke der Beschichtung
mRST = Masse des Rückstandes
m0 = Masse der eingewogenen Probe
ρB = Dichte der Beschichtung
ρC = Dichter der Kohlenstofffaser [130]
rFaser = Radius einer Kohlenstofffaser [130]
Ein Problem bei der Berechnung der Schichtdicke ist die Verwendung der jeweiligen
Dichte der abgeschiedenen Materialien. Al2O3, TiO2 und AlPO4 kommen in unterschied-
lichen Kristallmodifikationen vor. Bei einer idealen ALD wird von einem amorphen
Schichtwachstum ausgegangen. [118] Für alle Berechnungen wurde die Dichte für die
entsprechende amorphe Struktur verwendet. Die jeweiligen Dichten sind 2,6 g/cm3 [131]
für Al2O3, 3,8 g/cm3 [132] für TiO2 und 2,64 g/cm3 für AlPO4 (Mischung aus Ortho- und
Metaphosphat). Die Berechnung mit Hilfe der Gleichung (Gleichung 3.1) ist für Einzel-
lagen gut lösbar. Die Schwierigkeit besteht jedoch in der Berechnung der Schichtdicken
für ein Mehrlagensystem, da jedes Material eine andere Dichte besitzt. In diesem Fall
gibt es zwei Möglichkeiten für die Berechnung:
Die Dichte für die entsprechenden Materialien werden über den Anteil der Verbin-
dung in der Gesamtschichtdicke gemittelt. Das Problem besteht dabei allerdings darin,
dass für diese Berechnungsmethode eine Annahme über die theoretisch abgeschiedene
Schichtdicke der einzelnen Lagen gemacht werden muss. Diese können aber von den
ermittelten Werten sehr stark abweichen, wodurch die berechneten Werte mit einem
erheblichen Fehler behaftet sind.
Bei der zweiten Möglichkeit wird die Differenzmethode angewendet. In diesem
Fall wird die Schichtdicke über die Differenz der Massen der Rückstände nach jeder
Lage aus den TGA-Messungen ermittelt. Theoretisch betrachtet muss sich nach jeder
Abscheidung die Masse des Rückstandes, mit jeder Lage die hinzugefügt wird, erhöhen.
Die, wie in der anderen Möglichkeit, betrachteten Anteile der jeweiligen Verbindungen
sind dann nicht mehr relevant, da man jede neue Lage wie eine einzeln abgeschiedene
Lage beschreibt. Der einzusetzende Wert (mRST ) berechnet sich aus der Differenz der
Gesamtmasse eines Systems und der Masse des Rückstandes der einzelnen Lage. Nachteil
dieser Methode ist, dass die Faser gleichmäßig beschichtet sein müssen, da kleinste
Abweichungen zu großen Fehlern führen.
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Für einen Vergleich ist es wichtig, dass die Proben identisch vorbereitet werden und
die Beschichtung gleichmäßig ist. In dieser Arbeit wurden die Schichtdicken mit beiden
Möglichkeiten berechnet, da jede Methode die zuvor genannten Vor- und Nachteile
aufweist.
2.3.4 Untersuchungs- und Charakterisierungsmöglichkeiten von beschichteten
Glas-, Kohlenstofffasern und planaren Substraten
Für die Charakterisierung dünner anorganischer/organischer Schichten bezüglich
der Schichtdicken, chemischen Zusammensetzung, Kristallstruktur und Oxidationsbe-
ständigkeit stehen eine Vielzahl von Methoden zur Verfügung. In diesem Abschnitt soll
kurz dargestellt werden mit welcher Methode welche Eigenschaften untersucht werden
können (Tabelle 2.4) und wo die Probleme dieser einzelnen Methoden liegen.
Tabelle 2.4: Untersuchungsmethoden für dünne Schichten.
Untersuchungsmethode Informationsgewinn
optische Untersuchung Farbveränderung durch Interferenz
Rasterelektronenmikroskopie (REM) Abbildung der Objektoberfläche
Elementanalyse (EDXS) Elementverteilung auf den Oberflächen
Thermogravimetrie Bestimmung des Masseverlustes durch
Oxidation, Oxidationsbeständigkeit
Röntgenbeugung (XRD) Kristallstrukturen
IR-Spektroskopie Bestimmung charakteristischer Gruppen




Optische Untersuchung: Die Farbveränderung auf der Oberfläche entsteht durch
Interferenz von weißem Licht an dünnen, optisch transparenten Schichten. Durch diese
Farbveränderung konnte direkt nach der Abscheidung überprüft werden, ob eine neue
Lage abgeschieden wurde. Durch eventuelle Farbgradienten konnte auch eine Aussage
über die Homogenität der Beschichtung gemacht werden, jedoch ist dies keine Aussage
über die Abweichung der Schichtdicken.
Rasterelektronenmikroskopie: Das REM stellt eine der wichtigsten Untersuchungs-
methoden in dieser Arbeit für dünne Schichten auf Oberflächen dar. Mit Hilfe dieser
Methode kann eine Abbildung der Oberfläche erreicht werden. Nachteilig ist, dass immer
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nur ein kleiner Ausschnitt der gesamten Probe dargestellt wird und somit über die
Reproduzierbarkeit nur durch Mehrfachuntersuchungen möglich ist.
Thermogravimetrie: Die TGA ist eine weitere wichtige Methode in dieser Arbeit
für die Untersuchung der Oxidationsstabilität der Kohlenstofffasern.
Röntgenbeugung: Bei dieser Methode werden die Röntgenstrahlen an den Elektro-
nenhüllen der Atome gebeugt. Bei geordneten Strukturen in einem Festkörper kommt
es zu scharfen Interferenzmustern (Braggbeugung). Bei ungeordneten Strukturen tritt
stattdessen Beugung ein, d. h. es wird im Vergleich zur Braggbeugung ein charakteristi-
scher Halo beobachtet. Die Probe kann bei dieser Methode zerstörungsfrei untersucht
werden.
IR-Spektroskopie: Die IR-Spektroskopie stellt ein Analyseverfahren dar, in dem
mit Infrarotstrahlung eine Schwingung von Atomgruppen in Molekülen angeregt wird.
Die erhaltenen Frequenzen sind charakteristisch für eine bestimmte Bindung. Dabei ist
entscheidend, dass sich das Dipolmoment während der Schwingung verändert.
Festkörper-NMR-Spektroskopie: Diese Art der Spektroskopie stellt eine geeignete
Methode für die Untersuchung von Beschichtungen dar. Mit Hilfe dieser Methode
können verschiedene geeignete Atomkerne untersucht werden. In der Regel sind dies
nur bestimmte Kerne aus der natürlichen Isotopenverteilung. In vielen Fällen sind diese
aber ausreichend vorhanden, selbst wenn diese nicht das dominierende Isotop sind. In
unserem Fall sind dies z. B. 27Al und 31P. Weiterhin sind Aussagen zur chemischen
Umgebung dieser Atome möglich. Die beiden Spezies können in der hier untersuchten
Verbindung (AlPO4) unterschiedlich substituiert sein, d. h. als Beispiel kann ein von vier
Sauerstoffatomen umgebenes Aluminiumatom als übernächsten Bindungspartner von
eins, zwei, drei oder vier Aluminiumatomen umgeben sein. Bindungsverhältnisse werden
mit Q01, Q02, Q03 und Q04 bezeichnet und sind an der chemischen Verschiebung zu erkennen.
Elementanalyse mittels EDXS: Diese Methode ist gekoppelt an das REM. Damit
lassen sich Aussagen über die chemische Zusammensetzung der abgeschiedenen Schich-
ten machen. Dabei kann in diesem Fall allerdings keine exakt quantitative Aussage über
die Zusammensetzung gemacht werden, sondern es kann nur festgestellt werden, welche
Elemente in der Beschichtung/Lage vorhanden sind. Dabei muss auf der einen Seite
beachtet werden, dass eine bestimmte Beschleunigungsspannung verwendet wird, um
schwerere Elemente nachzuweisen. Auf der anderen Seite ist besonders zu beachten,
dass bei mehr als drei Lagen die EDXS-Untersuchungen nicht mehr aussagekräftig sind,
aufgrund der großen Eindringtiefe des Elektronenstrahls, um ergebnisorientierte Mes-
39
sungen zu erhalten. Da die beschichteten Kohlenstofffasern und planaren Substrate sehr
gut leitfähig und beständig sind, wurden die Proben mit Beschleunigungsspannungen
im Bereich von 1˙0 keV bis 18 keV vermessen. Bei den Glasfasern konnte nur mit 5 keV
bis 10 keV gemessen werden, da es sonst zu starken Aufladungen und damit verbunden
zu Bewegungen der Fasern gekommen ist.
Abbildung 2.22: Schematische Darstellung der Eindringtiefe des Elektronenstrahls und
die daraus resultierenden Untersuchungsmöglichkeiten.
Röntgen-Photoelektronenspektroskopie: Bei dieser Methode werden Oberflächen
Röntgenstrahlung ausgesetzt. Durch die Wechselwirkung von Elektronen in den inneren
Atomorbitalen kommt es zum Austritt von Photoelektronen. Diese Photoelektronen
besitzen eine kinetische Energie, welche in eine Bindungsenergie des Elektrons aus dem
Orbital umgerechnet werden kann und charakteristisch für dieses Atom ist. Die Aus-
dringtiefe ist sehr gering (< 10 nm) und die Oberfläche kann zerstörungsfrei untersucht
werden.
Rasterkraftmikroskopie: Die Rasterkraftmikroskopie ist eine Methode bei der Ober-
flächen topographisch, elektronisch und magnetisch untersucht werden können. Hier in
dieser Arbeit ist die Untersuchung der Struktur der Oberfläche von Bedeutung.
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2.4 Ergebnisse und Diskussion
Im Folgenden sollen die einzelnen Schritte auf dem Weg zur Abscheidung anorga-
nischer und/oder organischer Multilagensysteme auf Kohlenstofffasern näher erläutert
werden. In den durchgeführten Experimenten wurde mit der Abscheidung der einzel-
nen Materialien auf unterschiedlichen Substraten begonnen. Nach der im Anschluss
beschriebenen Charakterisierung werden die erhaltenen Parameter auf die Herstellung
von Multilagensystemen übertragen.
Abschließend wurden die hergestellten Multilagensysteme und die Faser auf ihre
Oxidationsstabilität hin untersucht.
2.4.1 Abscheidung von Aluminiumoxid
Der folgende Abschnitt befasst sich mit der Abscheidung von Aluminiumoxid auf
Kohlenstofffasern mittels ALD. Dadurch soll der Oxidationsschutz der Kohlenstofffaser
erhöht werden. Anfangs wurde sich an den in der Arbeit von Roy ermittelten Parameter
orientiert. [126] Dafür wurden die Kohlenstofffasern sequentiellen Pulsen von gasförmigem
Trimethylaluminium (TMA) (20 s) und Wasserdampf (20 s) bei 77 ◦C ausgesetzt. Zwi-
schen den Zugaben wurde jeweils für 30 s evakuiert. Bei diesen Temperaturen werden
die Kohlenstofffasern nicht geschädigt und das abgeschiedenen Material besitzt eine
amorphe Kristallstruktur.
Nach dem Umbau und der Erweiterung der Anlage konnten mit diesen vorher
genannten Parametern keine gleichmäßigen Schichten mehr abgeschieden werden, was
nach der Probenpräparation in der REM-Aufnahme dargestellt ist (Abbildung 2.23 a).
Die Fasern sind miteinander verbrückt und ungleichmäßig beschichtet. Die Ursache
liegt in der Abscheidung durch einen CVD-Prozess, da der Arbeitsdruck nicht mehr
erreicht wurde. Dies konnte durch eine Erhöhung der Evakuierungszeiten (40 s) und
einer Erhöhung der Abscheidetemperatur auf 150 ◦C erreicht werden. Dadurch wird der
Wasserdampf und auch kondensiertes Wasser auf der Oberfläche der Fasern und im Re-
aktorraum leichter entfernt. Nach der Anpassung der Parameter ist in Abbildung 2.23 b)
zu erkennen, dass die Fasern alle separiert sind, nicht miteinander verkleben, keine
großflächigen Delaminierungen sichtbar sind und die Abscheidung auf allen Fasern
stattgefunden hat. Abbildung 2.23 c) und d) zeigt die Schnittfläche einer Faser nach
der Probenpräparation. Kleine Fragmente der Beschichtung sind delaminiert, wodurch
die Kohlenstofffaser (schwarzer Pfeil) und die Beschichtung (weißer Pfeil) sichtbar wird.
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Abbildung 2.23: REM-Aufnahmen einer mit Al2O3 beschichteten Kohlenstofffaser. a)
Übersichtsaufnahme der beschichteten Kohlenstofffasern hergestellt mit den Parametern
von Roy , b) Übersichtsaufnahme der beschichteten Kohlenstofffasern hergestellt mit den
veränderten Parametern, c) und d) Detailaufnahme der Schnittflächen von beschichteten
Faser.
An der Grenze zu den Bereichen, in dem die Beschichtung verloren gegangen ist,
kann man deutlich klare Stufen erkennen (Abbildung 2.23 c). Dies deutet darauf hin,
dass die Kohäsion in der Beschichtung stärker ist, als die Adhäsion der Beschichtung zur
Faser. Aufgrund der geringen Anzahl von Delaminierungen kann geschlussfolgert werden,
dass die Adhäsion relativ stark ist. Weiterhin lässt sich durch die klare Stufe die Dicke
der Beschichtung bestimmen (Abbildung 2.23 d). Die gemessene Schichtdicke (ca. 25 nm)
wird gegen die Anzahl der Zyklen aufgetragen (100 Zyklen) und daraus ergibt sich ein
Wachstum pro Zyklus (GPC) von 0,25 nm/Zyklus. Dies ist in Übereinstimmung mit
den Werten, welche in den vorhergehenden Arbeiten bestimmt wurden. [125] Außerdem
hat die Oberflächenstruktur der Beschichtung eine Struktur ähnlich zur Oberfläche der
unbeschichteten Kohlenstofffasern, dies deutet auf eine konforme Beschichtung, wie sie
von einem idealen ALD-Prozess erwartet wird.
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Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Beschichtung wurde
energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDXS) angewendet. Die Elementanalyse der
beschichteten Oberfläche wurde mittels EDXS durchgeführt und es wurde Kohlenstoff,
Aluminium und Sauerstoff detektiert (Abbildung 2.24). Der Anteil von Kohlenstoff ist
zurückzuführen auf die Kohlenstofffaser, das Aluminium und der Sauerstoff auf die
Beschichtung. Dies deutet darauf hin, dass Al2O3 abgeschieden wurde.
Abbildung 2.24: EDXS-Untersuchung einer mit Al2O3 beschichteten Kohlenstofffaser.
Zur Untersuchung der Oxidationsstabilität wurden die beschichteten Kohlenstofffa-
sern mit Hilfe der TGA oxidiert (siehe Abbildung A.1). Die Ergebnisse zeigten, dass im
Gegensatz zur unbeschichteten Kohlenstofffaser (TOx,2%=632 ◦C, TOx,20%=741 ◦C) die
Oxidation einer mit 25 nm Al2O3 beschichteten Faser ebenfalls bei einer Temperatur von
626 ◦C beginnt, bei einem Masseverlust von 20% auf 786 ◦C ansteigt und die Oxidation
erst bei einer Temperatur von 870 ◦C vollständig abgeschlossen ist. Daraus folgt, dass
der Oxidationsschutz der Kohlenstofffasern durch eine 20 nm dicke Al2O3-Beschichtung
nur geringfügig erhöht werden kann. Deshalb war es wichtig, andere Materialien als
Beschichtung zu finden, welche sich besser als Oxidationsschutz eignen.
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2.4.2 Abscheidung von Titanoxid
TiO2 findet durch seine verschiedenen Eigenschaften (chemisch inert, thermisch
stabil bis 1855 ◦C, lichtbeständig, hoher Brechungsindex) als dünner Film in unterschied-
lichen Bereichen seine Anwendung, wie z. B. als isolierende Schicht für elektronische oder
optoelektronische Bauteile [133–135], in der Photokatalyse [136,137], in Grätzel-Zellen [138–140]
und als Oxidationsschutz für Fasern [127].
Die ALD von TiO2 ist in der Literatur durch den Einsatz von gasförmigem
H2O und einem Titanprecursor auf unterschiedlichen Substraten schon seit langer
Zeit bekannt. [141–144] Anhand dieser Erkenntnisse wurden in der Arbeit von Roy [126]
entsprechende Parameter für die Abscheidung von TiO2 mittels der Precursoren H2O
und Titantetrachlorid (TiCl4) auf einem Bündel von Kohlenstofffasern entwickelt. Die
Abscheidung wurde bei einer Temperatur von 250 ◦C durchgeführt, um die Reaktion
beider Precursoren zu verbessern. Dazu wird als erstes Wasser für 20 s in den Reaktor
gegeben. Folglich wird gewährleistet, dass die Oberfläche mit genügend Hydroxyl-
Gruppen gesättigt ist. Im Anschluss wird für 40 s evakuiert, um überschüssiges Wasser
zu entfernen. Danach wird für 30 s gasförmiges TiCl4 in den Reaktor gegeben und
für 40 s evakuiert. Hierdurch werden Produkte und Edukte entfernt. In dieser Arbeit
wurden nach dem Umbau und der Erweiterung der Anlage die Versuche mit den
gleichen Parametern durchgeführt. Die erhaltenen beschichteten Fasern lagen separiert
voneinander vor und waren gleichmäßig und konform beschichtet. Eine Delaminierung
der Beschichtung war, wie schon zuvor bei den Al2O3 beschichteten Kohlenstofffasern,
nur bei frisch präparierten Proben an der Schnittfläche festzustellen. Dadurch ist die
Bestimmung der Schichtdicke an den Stufen durchführbar. Das Wachstum beträgt
0,13 nm pro Zyklus.
Mittels EDXS wurde auch hier die chemische Zusammensetzung der Beschichtung
bestimmt. Ein großer Anteil Kohlenstoff, Titan, Sauerstoff und ein geringer Anteil Chlor
konnten nachgewiesen werden. Der große Anteil Kohlenstoff wurde der Kohlenstofffaser
zugeordnet, Titan und Sauerstoff der Beschichtung und der geringe Anteil Chlor ist
eine Verunreinigung in der Beschichtung durch den TiCl4-Precursor.
Für die Qualitätsanforderung der abgeschiedenen dünnen Schichten sollte das
Chlor als Verunreinigung keinen großen Einfluss haben. Allerdings wird beim Einsatz
während des ALD-Prozesses als Nebenprodukt HCl freigesetzt. HCl ist eine starke Säure,
wodurch die Komponenten des Reaktors sehr stark korrodieren. Deshalb wurde als
nächstes in dieser Arbeit versucht einen Ersatzprecursor für die Abscheidung von TiO2
zu finden. Die Anforderungen an die Precursoren sind, wie in Kapitel 2.2.3.3 beschrieben,
sehr komplex. In der Literatur sind einige Systeme bekannt. Am erfolgversprechendsten,
hinsichtlich einer Durchführbarkeit der Abscheidung von TiO2 auf Kohlenstofffasern,
erwies sich Titantetraisopropoxid (TTIP). Diese Verbindung hinterlässt bei der Reaktion
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nur Isopropanol, Propen und Diisopropylether als Nebenprodukte. Diese Substanzen
sind nicht korrosiv und bei den verwendeten Abscheidetemperaturen gasförmig.
Tabelle 2.5: Parameter zur Darstellung von TiO2 (Temp.=Temperatur Reaktor, P1 und
P2=Zugabezeiten der Precursoren, E1 und E2=Evakuierungszeiten, d=Schichtdicke). Die
hervorgehobenen Versuche (fett) sind auf unbeschichteten Kohlenstofffasern durchgeführt
wurden und die Anderen auf mit Al2O3 beschichteten Kohlenstofffasern.
Beschichtung Temp. [Θ] t P1 [s] t E1 [s] t P2 [s] t E2 [s] Zyklen d [nm]
TiO2 70 20 30 20 30 200 0
TiO2 120 20 30 20 30 100 0
TiO2 200 20 30 20 30 153 0
TiO2 225 20 30 20 30 153 0
TiO2 250 20 30 20 30 150 0
TiO2 250 20 15 20 20 150 0
Die Abscheidung wurde einerseits auf unbeschichteten Kohlenstofffasern durchge-
führt und andererseits auf mit Al2O3 beschichteten Fasern. Jedoch waren die Abschei-
dungen von TiO2 auf Kohlenstofffasern mit Hilfe von TTIP nicht erfolgreich und selbst
durch die Variation der Parameter Temperatur, Zyklenanzahl und Pulszeiten konnte
keine Schicht TiO2 erzeugt werden. Die Parameter sind in Tabelle 2.5 zusammengefasst.
Bei allen Versuchen konnten teilweise kleine Ablagerungen (Kristallite) mittels dem
REM gefunden werden. Ein Beispiel ist in Abbildung 2.25 dargestellt. Durch EDXS-
Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass die Kristallite aus Titan und Sauerstoff
bestehen. Aus diesem Grund muss davon ausgegangen werden, dass es nicht gelungen
ist, mit TTIP als Precursor, dünne gleichmäßige TiO2-Schichten auf Kohlenstofffasern
mittels ALD abzuscheiden.
Abbildung 2.25: Aluminiumoxid-Beschichtung auf Kohlenstofffasern mit Ablagerungen
von TiO2.
45
Abbildung 2.26: Mögliche Nebenreaktionen bei der Verwendung von TTIP bei einer
Temperatur ab 250 ◦C.
Ein Grund kann darin liegen, dass es während der Abscheidung zu verschiedenen
Nebenreaktionen kommen kann (Abbildung 2.26) [145]:
1. Der Zerfall des Precursors bei Temperaturen über 250 ◦C in TiO2, C3H6 und
H2O wird begünstigt, wenn der ALD-Prozess nicht im geeigneten ALD-Fenster
durchgeführt wird.
2. Zerfall in Diisopropylether.
3. Das freigesetzte Wasser im zuerst genannten Zerfallsschritt reagiert mit dem TTIP
in der Gasphase zu Isopropanol.
Durch diese Nebenreaktionen kommt es zum Verbrauch des TTIP in der Gasphase
und zur Bildung von TiO2. Das TiO2 kann dann durch Diffusion auf die Oberfläche der
Faser gelangen und dort abgeschieden werden. Da die Bedingungen für ein chemische
Gasphasenabscheidung (CVD) nicht ausreichend sind, bilden sich kleine Kristallite auf
der Oberfläche. Außerdem können die Reaktionsprodukte, bei den oben genannten
Bedingungen, teilweise auf der Substratoberfläche kondensieren. Eine Verringerung
der Abscheidetemperatur verstärkt diesen Effekt. Durch die Kondensation kann es
zur Reaktion mit den oberflächenaktiven Zentren des Substrates kommen. Zusätz-
lich können die entstandenen Nebenprodukte aufgrund der Größe der Moleküle die
oberflächenaktiven Zentren sterisch abdecken. Eine Veränderung der Verweilzeiten im
Reaktor, damit die Edukte mehr Zeit zum Reagieren haben, brachte keine entscheidende
Veränderung. Selbst eine lange Evakuierung, um die auf der Oberfläche befindlichen
Substanzen zu entfernen, war nicht erfolgreich. Es wird weiterhin in Betracht gezogen,
dass die Verdampfung der Vorstufe nicht ausreichend war. Dafür wurde die Temperatur
für das Vorratsgefäß von 50 ◦C auf 80 ◦C angehoben. Jedoch brachte auch dies keine
Verbesserung.
Es ist somit davon auszugehen, dass mit den hier gewählten Parametern und
Einstellungen die Abscheidung von TiO2 mit den Precursoren TTIP und H2O mittels
ALD in unserem Reaktor nicht möglich ist. Ein möglicher Lösungsansatz wäre die
Abscheidetemperatur noch weiter zu erhöhen.
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2.4.3 Abscheidung von Aluminiumphosphat
AlPO4 wurde auf einem Bündel von Kohlenstofffasern und flachen Glaskohlenstoff-
substraten abgeschieden. Die planaren Substrate dienen als zusätzliche Referenz, ob ein
idealer ALD-Prozess stattgefunden hat. Glaskohlenstoff ist eine Kohlenstoffmodifikation
bei der Graphitebenen turbostratisch angeordnet sind. [146,147]
Im Anschluss wurden die Fasern zuerst alternierenden Pulsen von TMA (Al(Me)3)
und Triethylphosphat ((Et)3PO4) bei reduziertem Druck und einer Temperatur von
250 ◦C ausgesetzt. REM-Aufnahmen des Faserbündels nach dem Beschichtungsprozess
sind in Abbildung 2.27 gezeigt.
Abbildung 2.27: REM-Aufnahmen von (a – c) Kohlenstofffasern, beschichtet mit 200
Zyklen bei einer Temperatur von 250 ◦C und (d) AlPO4 Mikroröhren, hergestellt durch
thermische Oxidation der beschichteten Faser bei 900 ◦C. Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM)-Aufnahmen (e) eines Querschnittes (durch die Oberfläche) einer einzelnen
Faser, beschichtet mit 250 Zyklen und (f) eine TEM-Aufnahme mit höherer Vergrößerung.
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Die Abbildungen 2.27 a) und b) zeigen, dass die Fasern des Bündels nicht mitein-
ander verbrückt sind, sondern noch separiert vorliegen. In Kapitel 2.4.1 und früheren
Untersuchungen [131] konnte eine Delaminierung der Beschichtung von den abgeschnitte-
nen Enden der Fasern beobachtet werden. Dies hat zur Folge, dass sich sichtbare Stufen
ausbilden. Diese Stufen sind auch in Abbildung 2.27 c) sichtbar, wo die Beschichtung
von der Faser teilweise delaminiert (schwarzer Pfeil). Weiterhin ist zu erkennen, dass
die beschichtete Faseroberfläche die Morphologie der Oberfläche der unbeschichteten
Fasern widerspiegelt, was darauf hindeutet, dass es keine großen Abweichungen von
der Gleichförmigkeit der Beschichtung gibt. Bei Aluminiumphosphat (AlPO4) als Be-
schichtung wurde jedoch nur teilweise eine klare Delaminierung an der Grenzfläche
zwischen Faser und Beschichtung beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass die Kohäsion
der Beschichtung schwächer ist, als die Adhäsion gegenüber der Faser.
Abbildung 2.27 d) zeigt Mikroröhren, hergestellt durch die Oxidation der Koh-
lenstofffaser bei 900 ◦C. Die sichtbaren Röhren zeigen Verwerfungen und knicken ab.
Jedoch sind diese immer noch intakt und zeigen keine Defekte. Diese Beobachtung
ist beachtlich und konnte bei Al2O3- und TiO2-Röhren nicht entdeckt werden, welche
bei dieser Beanspruchung brachen. Der Grund für die Flexibilität könnte in der Kris-
tallstruktur des AlPO4 liegen. Damit wäre dieses Material sehr gut als Gleitschicht
zwischen Faser und Matrix geeignet.
Die TEM-Aufnahme in Abbildung 2.27 e) zeigt den Querschnitt einer Faser,
beschichtet mit 250 Zyklen bei einer Temperatur von 250 ◦C (die Probe wurde parallel zur
Faserachse mittels fokusierter Ionenfeinstrahlanlage geschnitten; FIB). Die Grenzfläche
zwischen Faser und Beschichtung ist klar abgegrenzt und die Beschichtung ist einheitlich.
Die hochauflösende Aufnahme in Abbildung 2.27 f) weist auf eine ungeordnete amorphe
Struktur hin. Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 2.27 e) und f) wurden direkt nach
der Abscheidung des AlPO4 angefertigt. Da die Kristallstruktur Tridymit als Gleit-
/Rissablenkungsschicht geeignet wäre, wurde der Rückstand nach der Oxidation der
Kohlenstofffaser mittels Pulverröntgendiffraktometrie (PXRD) genauer untersucht.
Dafür wurde die Kohlenstofffaser bei 500 ◦C (schwarz) und 900 ◦C (rot) thermisch
oxidiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2.28 dargestellt. Beide Messungen zeigen keine
charakteristischen Reflexe für eine Kristallstrutkur des AlPO4. Die erhöhte Intensität
zwischen 10° und 20° ist auf die Morphologie der Kohlenstofffaser zurück zu führen.
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Abbildung 2.28: PXRD von AlPO4-Rückständen.
Die Bestimmung der Schichtdicke der abgeschiedenen Schichten soll Aufschluss
darüber geben, ob ein idealer ALD-Prozess stattgefunden hat und die Abscheidungen
reproduzierbar sind. Mittels REM konnten die Schichtdicken aufgrund der dünnen
Schichten nicht zweifelsfrei bestimmt werden. Deshalb wurden die Schichtdicken über
eine Gewichtsanalyse berechnet. Dafür wird der totale Massenverlust des oxidierten
Faserbündels in einer thermogravimetrischen Analyse (TGA) untersucht (siehe Kapitel
4.9). Diese Methode ist jedoch aufwendig und fehlerbehaftet (siehe Kapitel 2.3.3.3).
Aus der Masse, welche am Ende übrig bleibt, der Ausgangsmasse, dem Radius der
Kohlenstofffaser und den Dichten kann die Schichtdicke der AlPO4-Schicht berechnet
werden. Ausgehend von der Analyse erhalten wir die für die Experimente die Schichtdicke
in Abhängigkeit der angewendeten Zyklenanzahl. In Abbildung 2.29 sind die berechneten
Werte für fünf verschiedene Abscheidungen dargestellt, d. h. eine Datenpunktreihe
beschreibt je einen Versuch. Dabei wurden nach unterschiedlicher Anzahl von Zyklen
eine Probe entnommen und dann mit der Abscheidung fortgesetzt. Bei einem Vergleich
der Messdaten ist festzustellen, dass für die Abscheidung bei 250 ◦C keine entscheidenden
Unterschiede sichtbar sind. Bei einer Abscheidetemperatur von 300 ◦C hingegen wurde
bei einem Versuch keine Schicht abgeschieden und bei einem weiteren ist die Schichtdicke
geringer als bei dem vergleichbaren Versuch für eine Abscheidetmeperatur von 250 ◦C.
Es ist also davon auszugehen, dass bei 300 ◦C kein idealer ALD-Prozess mehr stattfindet.
Werden die Datenpunkte für die Abscheidung bei einer Temperatur von 250 ◦C als
Regressionsgerade repräsentiert, dann ergibt sich eine Steigung von 0,082 nm ± 0,006 nm
pro Zyklus. Wird diese Steigung mit der abgeschätzten Schichtdicke aus Abbildung
2.27 e) (22 nm bei 250 Zyklen =̂ 0,088 nm/Zyklus) verglichen, dann ist festzustellen,
dass die Werte sehr gut übereinstimmen. Der ermittelte Wert für das Wachstum pro
Zyklus stimmt im Vergleich mit der Literatur auffallend gut überein und zeigt, dass die
Abscheidung von AlPO4 auf Kohlenstofffasern einem idealem ALD-Prozess folgt.
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Abbildung 2.29: Darstellung der AlPO4-Schichtdicken über die Anzahl der durchge-
führten Zyklen von beschichteten Kohlenstofffasern.
Im Folgenden soll die Zusammensetzung der Beschichtung untersucht werden. Da-
durch soll herausgefunden werden, ob die Beschichtung aus den Elementen Aluminium,
Phosphor und Sauerstoff besteht. Weiterhin soll diese Analyse Aufschluss darüber ge-
ben, wie das Verhältnis von Aluminium zu Phosphor ist. Bei Aluminiumorthophosphat
(AlPO4) ist das Verhältnis Al/P = 1. Als erstes wurde eine Elementanalyse einer bei
250 ◦C beschichteten Kohlenstofffaser mittels EDXS durchgeführt. Neben einem großen
Kohlenstoffgehalt, wurde ebenfalls ein Anteil von Aluminium, Sauerstoff und Phosphor
detektiert. Der große Anteil Kohlenstoff ergibt sich durch die vorhandene Kohlenstofffa-
ser und die Anteile Sauerstoff, Aluminium und Phosphor durch die Beschichtung. Bei der
geringen Schichtdicke auf den Kohlenstofffasern ist aufgrund der großen Eindringtiefe
des Elektronenstrahls (bis zu 3µm– siehe Kapitel 2.3.4) eine quantitative Bestimmung
der Zusammensetzung in unserem Fall schwierig. Deshalb wurden die schon zuvor bei
500 ◦C und 900 ◦C thermisch oxidierten Kohlenstofffasern (Mikroröhren) für die weitere
Analyse verwendet und die chemische Zusammensetzung analysiert.
Die hergestellten Mikroröhren wurden mittels spektroskopischer Elementaranalyse
(optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) und
nasschemischer Photometrie) und Festkörper-Kernspinresonanzspektroskopie (SS-NMR)
charakterisiert. Für die Bestimmung des stöchiometrische Anteils von Phosphor zu
Aluminium wurde ICP-OES durchgeführt.III Dafür wurde der Rückstand durch einen
Aufschluss in Lösung gebracht und im Anschluss wurden die Messdaten mit einer Refe-
IIIDurchgeführt bei Berghof Analytik und Umweltengineering GmbH.
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renzsubstanz abgeglichen. Das molare Verhältnis der abgeschiedenen Schicht bewegte
sich zwischen Al/P = 3 (P/Al = 0,33) und Al/P = 5,5 (P/Al = 0,18). Zur Bestätigung
dieser Ergebnisse wurde eine nasschemischer Photometrie durchgeführt [111] und die
zuvor ermittelten Werte konnten bestätigt werden.
Die erhaltenen Ergebnisse zeigen also, dass der Phosphorgehalt geringer ist, als
der Aluminiumgehalt in der Beschichtung und diese Ergebnisse weit entfernt sind von
der idealen Stöchiometrie des reinen AlPO4. Der Überschuss an Aluminium, welcher in
unseren Analysen vorgefunden wurde, gleicht der Zusammensetzung des in Referenz 148
hergestellten Materials. Die dort verwendeten Precursoren waren Trimethylphosphat
und Aluminiumtrichlorid. Mögliche Gründe können die verlangsamte Reaktion des
Phosphoresters mit den oberflächenaktiven Gruppen oder eine sterische Abschirmung
sein. Die Erkenntnis, dass die stöchiometrische Zusammensetzung nicht dem Aluminiu-
morthophosphat entspricht stimmt nicht mit der Erwartung überein und muss noch
verbessert werden.
Die 31P-NMR und 27Al-NMR Spektroskopie wurde genutzt, um die Struktur und die
chemische Zusammensetzung des erhaltenen Rückstandes zu untersuchen. Durch diese
Untersuchung können die chemischen und physikalischen Eigenschaften einzelner Atome
oder Moleküle im Material analysiert werden. Dadurch ist es möglich, die chemische
Umgebung und detaillierte Informationen über die Struktur zu erhalten. Die Spektren für
die 31P-NMR und 27Al-NMR Spektroskopie sind in Abbildung 2.30 dargestellt. In jedem
31P-NMR Spektrum (Abbildung 2.30 a) existiert ein breiter, charakteristischer Peak
bei −24 ppm (500 ◦C) und −29 ppm (900 ◦C). Bei einer höheren Oxidationstemperatur
kommt es zu einer chemischen Verschiebung des Peak-Maximums, was durch einen
unterschiedlichen Anteil von Phospor beschrieben werden kann. Der einzelne Peak ist
eine Überlagerung von drei einzelnen Peaks. Diese können unterschiedlichen Spezies
zugeordnet werden. Einerseits Phosphoratomen, welche von vier Sauerstoffatomen in
direkter Nachbarschaft (erste Koordinationssphäre) und mit weiteren vier (∼ −30 ppm,
Q04), drei (∼ −21 ppm, Q03) und zwei (∼ −14 ppm, Q02) Aluminiumatomen in nächster
Nachbarschaft (zweite Koordinationssphäre) umgeben sind. [149,150] Der charakteristische
breite Peak der bei 900 ◦C oxidierten Probe liegt sehr nahe bei der Position der Q04-
Spezies und die sichtbare Schulter kann wie bei der anderen auch den Signalen für die
Q03- und Q02-Spezies zugeordnet werden.
Der Vergleich der Spektren in Abbildung 2.30 a) zeigt, dass bei einer thermischen
Oxidation bei geringeren Temperaturen der Anteil der Q04-Spezies geringer ist, als bei
höheren Temperaturen. Weiterhin kann bei beiden Spektren ein Peak bei ∼ 0 ppm
beobachtet werden, der charakteristisch für Phosphorsäure ist. Die Phosphorsäure wird
erst nach der Abscheidung oder während der thermischen Oxidation der Kohlenstofffaser
durch die Reaktion von Phosphoroxid mit Luftfeuchtigkeit gebildet. Im Spektrum für
den Rückstand, erhalten durch thermische Oxidation bei 500 ◦C, ist zusätzlich ein
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Peak bei ∼ −50 ppm zu erkennen. Dieser Peak kann Al(PO3)3 zugeordnet werden. Im
Spektrum für 900 ◦C ist dieser Peak nicht zu erkennen. Die erhaltenen Messwerte zeigen,
dass kein reines Aluminiumorthophoshat ausgebildet wurde.
Abbildung 2.30: Festkörper-NMR-Spektren des AlPO4-Rückstandes nach oxidativer
Zersetzung der beschichteten Kohlenstofffasern in Luft bei einer Temperatur von 500 ◦C
(schwarz gepunktete Linie) und bei 900 ◦C (rote Linie). a) 31P-NMR und b) 27Al-NMR.
Die Banden mit den Bezeichnungen ’ssb’ sind ’spinning side bands’.
Beide 27Al-NMR-Spektren (Abbildung 2.30 b) zeigen einen Hauptpeak bei 38 ppm
und zwei Schultern jeweils verschoben zu höherem und niedrigerem Feld. Der Peak
bei 38 ppm kann einer Aluminiumspezies in AlPO4-Glas zugeordnet werden, welches
aus alternierenden Abfolgen von Al(OP)4 und P(OAl)4 besteht. Diese Anordnung ist
identisch mit reinem, kristallinem Aluminiumorthophosphat. [149,150] Die Intensität bei
dem Rückstand, welcher bei 900 ◦C hergestellt wurde, ist höher. Diese Erkenntnis ist in
Übereinstimmung mit der vorhergehenden Erwartung.
Zusätzlich existieren Schultern bei 25 ppm und 60 ppm, welche sich in 27Al-Spezies
mit unterschiedlicher Anzahl von Sauerstoffatomen in direkter Nachbarschaft (erste
Koordinationssphäre) und unterschiedlicher Anzahl von Phosphoratomen in nächster
Nachbarschaft (zweite Koordinationssphäre) unterteilen lassen. Generell kann man die
Aussage treffen, dass bei zunehmender Anzahl von Sauerstoffatomen in direkter Nach-
barschaft und zunehmender Anzahl von Phosphoratomen in nächster Nachbarschaft
eine chemische Verschiebung zu geringeren Werten stattfindet. [149–152] Die Schulter
bei 60 ppm kann demnach einer 27Al-Spezies zugeordnet werden, welche von vier Sau-
erstoffatomen in direkter Nachbarschaft und mehr Aluminium- als Phosphoratomen
in nächster Nachbarschaft umgeben ist. Die Schulter bei einer kleineren chemischen
Verschiebung ist komplizierter aufgebaut. Der verdeckte Peak beinhaltet 27Al-Spezies
mit fünf oder sechs Sauerstoffatomen in direkter Nachbarschaft und einer verschiedenen
Anzahl von Phosphoratomen in nächster Nachbarschaft.
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Zusammenfassend kann man sagen, dass die 31P-NMR und 27Al-NMR Spektrosko-
pie das Vorhandensein von Aluminiumorthophosphat mit unterschiedlichen Anteilen von
Al—O—Al, P—O—P und Al—O—P zeigt. Der relative Anteil an Al—O—P vergrößert
sich mit steigender Tempertemperatur.
Mit der bisherigen Versuchsdurchführung für die Abscheidung von AlPO4 (Tabelle 2.1)
konnten homogene und konforme Schichten auf Kohlenstofffasern abgeschieden werden.
Jedoch entsprach die molare Zusammensetzung keinen reinem Aluminiumorthophos-
phat, wodurch der Aufbau der Anlage so verändert wurde, dass das Spülgas für die
Zufuhr vom (Et)3PO4 direkt durch den Vorratsbehälter geleitet wurde. Das sollte dazu
führen, dass die Konzentration an (Et)3PO4 in der Gasphase des Reaktors erhöht wird
und dadurch mehr Moleküle mit den reaktiven Gruppen des TMA reagieren können.
Dadurch soll die Konzentration des Phosphors in der Beschichtung erhöht werden.
Weiterhin wurden die Parameter für die Abscheidung bis auf die Verlängerung der
Pulszeit für das (Et)3PO4 und die Verringerung des Stickstoffstromes auf 3mL/min
nicht verändert.
Abbildung 2.31: REM-Aufnahmen von a) Kohlenstofffasern beschichtet mit AlPO4,
b) Mikroröhren der beschichteten Kohlenstofffasern sowie c) und d) AlPO4 beschichtete
Kohlenstofffasern getempert bei 1050 ◦C für 20min und 30min.
Die beschichteten Fasern sind in Abbildung 2.31 a dargestellt. Es ist kein Un-
terschied zu der unbeschichteten Kohlenstofffaser in Abbildung 2.4 zu erkennen. Aus
diesem Grund wurden die beschichteten Kohlenstofffasern bei 900 ◦C oxidiert, um die
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erhaltenen Mikroröhren zu analysieren. Wie in Abbildung 2.31 b zu erkennen ist, gibt es
nach der Oxidation keine einheitlichen Mikroröhren. Diese weisen großflächige Defekte
auf, was eventuell auf die Zusammensetzung der Beschichtung zurückzuführen ist. Dar-
aufhin wurde die chemische Zusammensetzung der Beschichtung mittels ICP-OES und
nasschemischer Photometrie analysiert. Beide Verfahren ergaben ein molares Verhältnis
von P/Al von 1,5; d. h. dass bei dieser Art der Abscheidung Schichten mit einem
erhöhtem Phosphor-Anteil erhalten werden. Dieses Resultat ist zufriedenstellend, da
in der Literatur schon Beobachtung gemacht wurden, dass durch Tempern der Probe
in Luft erreicht werden kann, dass überschüssiger Phosphor durch eine Reaktion mit
Luftfeuchtigkeit als H3PO4 entweicht und sich ein molares Verhältnis von P/Al = 1
einstellt. [111,153] Deshalb wurden die beschichteten Kohlenstofffasern bei 1050 ◦C für
unterschiedliche Zeiten (20min und 30min) an Luft getempert. Dadurch konnte das
P/Al-Verhältnis bei beiden Versuchen auf ca. eins eingestellt werden. Die Annahme
aus der Literatur bestätigt sich damit. Allerdings zeigen die REM-Aufnahmen der
getemperten Proben (Abbildung 2.31 c und d) keine gleichmäßig beschichteten Kohlen-
stofffasern. Die Beschichtung ist auf großen Teilen der Fasern delaminiert und für weitere
Anwendungen deshalb nicht zu verwenden. Eventuell muss die Temperatur gesenkt
und/oder die Zeit verkürzt werden. Trotzdem konnte erfolgreich mit dem veränderten
Versuchsaufbau eine Schicht mit erhöhtem Phosphoranteil abgeschieden werden.
Als nächstes sollte untersucht werden, ob die abgeschiedenen Schichten amorph sind
und bei Erhöhung der Temperatur eine Kristallstrukturänderung eintritt. Dafür wurde
ein temperaturabhängiges PXRD der AlPO4 beschichteten Kohlenstofffasern angefertigt.
In Abständen von 10 ◦C wurde jeweils ein PXRD aufgenommen. Eine Strukturänderung
ist an der Ausbildung von charakteristischen Peaks durch einen Farbwechsel von blau
zu gelb zu erkennen. Abbildung 2.32 zeigt jedoch, dass keine Ausbildung von Peaks
für spezielle Modifikationen zu erkennen sind und somit auch keine Veränderung in
der Kristallinität eintritt. Der breite Peak zwischen 20° und 30° deutet nur auf eine
amorphe Struktur hin. Eine Umwandlung in die gewünschte Tridymit-Struktur konnte
somit nicht erfolgreich durchgeführt werden.
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Abbildung 2.32: Temperaturabhängiges PXRD von AlPO4 beschichteten Kohlenstofffa-
sern.
Die bisher verwendeten Methoden ergaben keinen direkten Aufschluss über die
Zusammensetzung der mit der veränderten Prozess abgeschiedenen Schichten. Für die
Analyse wurde Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) herangezogen, da für
eine Festkörper-Kernspinresonanzspektroskopie (SS-NMR)-Untersuchung nicht genü-
gend Material zur Verfügung stand. Dadurch ergibt sich nicht, wie bei vielen anderen
Methoden, das Problem, dass Signale aus der Volumenphase selbige Signale aus der Be-
schichtung übertönen. Damit die chemische Zusammensetzung der Beschichtung genauer
bestimmt werden kann, müssen die erhaltenen Flächen unterhalb der charakteristischen
Linien für die Elemente ausgewertet werden. Hier ergibt sich das Problem, dass die
austretenden Photoelektronen (Primärelektronen) andere Elektronen (Sekundärelektro-
nen) anregen können. Da diese Sekundärelektronen keine diskrete Energieverteilung
besitzen, nimmt der Untergrund zu. Dieser Untergrund kann durch geeignete Verfahren
korrigiert werden. [154,155] Ein gängiges Verfahren ist die Tougaard-Untergrund-Korrektur.
Bei diesem Verfahren wird mittels Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS) der
Verlauf des Untergrundes berechnet und vom Spektrum abgezogen. In Abbildung 2.33
(Untergrund korrigiert) sind zwei Spektren von Kohlenstofffasern, beschichtet mit AlPO4,
dargestellt. Das untere Spektrum (rote Linie – S1) ist nach der Abscheidung von AlPO4
aufgenommen worden. Das obere Spektrum (schwarze Linie – S2) wurde aufgenommen,
nachdem die Probe an Luft bei 1050 ◦C für 20min getempert wurde. Die Schichtdicke
des AlPO4 beträgt ca. 20 nm.
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Abbildung 2.33: XPS-Spektrum von Kohlenstofffasern beschichtet 20 nm AlPO4 (rote
Linie – S1) und getempert in Luft bei 1050 ◦C für 20min (schwarze Linie – S2).
In beiden Spektren sind Signale für Kohlenstoff (S1: 284,94 eV, S2: 285,00 eV),
Sauerstoff (S1: 532,0 eV, S2: 532,5 eV), Phosphor (S1: 134,4 eV, S2: 134,8 eV), Aluminium
(S1: 74,4 eV, S2: 74,8 eV) und Fluor (S1: 685,1 eV, S2: 685,1 eV) zu sehen. Das Kohlenstoff-
Signal wird durch eine Verunreinigung der Beschichtung hervorgerufen. Diese entsteht
aufgrund einer unvollständigen Reaktion des TMAs oder (Et)3PO4. Die Zunahme der
Intensität des Kohlenstoff C1s-Signals bei der getemperten Probe kann, auf eine Diffusion
des Kohlenstoffs aus der Volumenphase hindeuten, da bei genauerer Betrachtung der
einzelnen Peaks der C-C Anteil zunimmt (siehe Anhang Detailspektren). Weiterhin ist
im Spektrum zu erkennen, dass die Intensität für das Phosphor P2s- und P2p-Signal
zunimmt und das Aluminium P2s- und P2p-Signal durch die Temperung abnimmt.
Dies bedeutet, dass durch die Temperung das Verhältnis P/Al annähernd 1 ist, welches
reinem Aluminiumorthophosphat entsprechen würde. Ob es sich jedoch um reines AlPO4
handelt, kann durch die ermittelten Bindungsenergien nicht zweifelsfrei belegt werden, da
es in der Literatur nur wenige Referenzen [156–158] gibt. Dennoch kann davon ausgegangen
werden, dass die getemperte Beschichtung im Gegensatz zur nicht getemperten ein
besseres P/Al-Verhältnis aufweist, was deutlicher aus der Tabelle 2.6 hervorgeht.
Tabelle 2.6: Atomprozent der jeweiligen Elemente bestimmt aus den XPS-Spektren.
Al 2p P 2p O 1s C 1s F 1s
S1 16,0 5,0 58,8 19,8 0,3
S2 11,9 9,6 56,4 21,6 0,5
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Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es, den Oxidationsschutz der Kohlenstofffa-
ser zu verbessern. Deshalb wurde der Oxidationsschutz der unbeschichteten und mit
AlPO4-beschichteten Kohlenstofffasern mittels TGA untersucht. Dabei wird, wie in
der Literatur beschrieben, erwartet, dass die unbeschichtete Kohlenstofffaser schneller
oxidiert wird. Dafür wurde ein 5mm langes beschichtetes Bündel von Kohlenstofffasern
mit einer Heizrate von 5 ◦C/min von 30 ◦C bis 900 ◦C aufgeheizt und für 30min bei
900 ◦C gehalten. Das verwendete Gasgemisch war synthetische Luft mit einem Volu-
menstrom von 20mL/min. Die Bestimmung des Beginns der Oxidation wurde mittels
der Onset-Temperatur (2% Massenverlust) durchgeführt. Als Vergleich sind Ergebnisse
von Kohlenstofffasern, beschichtet mit Al2O3 und TiO2, zusätzlich aufgeführt. Das Er-
gebnisse ist in Abbildung 2.34 gezeigt. Bei der genannten Heizrate liegt der Beginn der
Oxidation für eine unbeschichtete Kohlenstofffaser bei einer Temperatur von ungefähr
630 ◦C. Die Faser ist bei einer Temperatur von ungefähr 825 ◦C vollständig verbrannt.
Kohlenstofffasern mit einer 33 nm und 135 nm dicken Aluminiumoxid-Beschichtung
beginnen bei Temperaturen von 630 ◦C und 660 ◦C zu oxidieren. [159] Bei einer 50 nm
dicken TiO2-Schicht beginnen die Fasern bei 636 ◦C zu oxidieren und sind vollständig
verbrannt bei knapp 900 ◦C. Fasern, auf denen eine 25 nm dicken Aluminiumphosphat
Schicht abgeschieden wurde, beginnen dagegen erst bei einer Temperatur von 700 ◦C
zu oxidieren. Weiterhin sind die Fasern bei Erreichen der Temperatur von 900 ◦C nicht
komplett oxidiert. Es werden ca. 20min mehr Zeit benötigt, um die Faser komplett zu
oxidieren. Dieses Ergebnis ist im Vergleich zu den anderen beiden Materialien beachtlich.
Abbildung 2.34: TGA von Kohlenstofffasern, unbeschichtet (rote Linie), beschichtet
mit Aluminiumoxid (Al2O3) (orange und grün gestrichelte Linie) [159], TiO2 (magenta
gepunktet und gestrichelt) sowie mit AlPO4 (blau gepunktete Linie).
57
Daraus resultiert, dass Aluminiumphosphat den Oxidationsschutz der Kohlenstoff-
fasern beträchtlich verbessert und auch besser geeignet ist, als Aluminiumoxid- und
Titanoxid-Schichten mit einer sehr viel höheren Schichtdicke. Der Grund des höheren
Oxidationsschutzes von Aluminiumphosphat im Gegensatz zu Aluminiumoxid ist noch
nicht komplett aufgeklärt. In beiden Fällen war zu erkennen, dass der Prozess der
Oxidation einheitlich über die gesamte Faser stattfand und nicht nur an den Enden
der geschnittenen Fasern. Daher müssen Transportprozesse durch die Beschichtung
eine Rolle spielen. In der Literatur wird beschrieben, dass Aluminiumphosphat eine
geringe Sauerstoffpermeabilität besitzt. [102,160] Ferner ist die erhöhte Flexibilität der
Aluminiumphosphat-Rückstände im Gegensatz zum Aluminiumoxid ein Anzeichen
dafür, dass die Beschichtung weniger dazu neigt Mikrorisse auszubilden, wodurch eine
Diffusion des Sauerstoffs erschwert wird.
Abbildung 2.35: REM-Aufnahmen von a) unbeschichteten Glaskohlenstoffsubstraten
und b) ein Glaskohlenstoffsubstrat beschichtet mit 350 Zyklen AlPO4 bei 250 ◦C.
Anschließend wurde AlPO4 auf planaren Substraten abgeschieden. Diese Versuche
dienten als Vergleich der linearen Abhängigkeit der Schichtdicke mit der Zyklenanzahl,
da die Schichtdicken genauer bestimmt werden können, als auf Fasern. Die Versuchspa-
rameter wurden identisch gewählt zu denen bei der Abscheidung auf Kohlenstofffasern.
Abbildung 2.35 a) zeigt eine REM-Aufnahme der homogenen, unbeschichteten Oberflä-
che. Nach einer Abscheidung von 350 Zyklen ist die Oberfläche noch immer gleichmäßig,
mit Ausnahme von einigen kleinen Oberflächenausstülpungen (Abbildung 2.35 b).
Die Ellipsometrie stellt eine geeignete Methode für die Bestimmung von Schichtdi-
cken auf planaren Substraten. Zur exakten Bestimmung der Schichtdicken wurden auf
einer Probenoberfläche von 0,8 cm × 1,8 cm 21 regelmäßig verteilte Messpunkte unter-
sucht. Das Ergebnis für die Schichtdicken aus diesen Messungen ist beispeilhaft in Abbil-
dung 2.36 dargestellt (weitere zusätzliche Messergebnisse sind im Anhang A.1 abgebil-
det). Die Ellipsometrie-Daten wurden in einem Diagramm dargestellt (Abbildung 2.37).
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Abbildung 2.36: Grafische Darstellung der mittels Ellipsometrie gemessen Schichtdicken
eines Glaskohlenstoffsubstrates, welches bei einer Temperatur von 250 ◦C mit AlPO4
beschichtet wurde. Die Zyklenanzahl betrug 350.
Aufgetragen wurde erneut die Schichtdicke über der Zyklenanzahl. Dabei stellt jeder
Datenpunkt ein separates Substrat dar. Die Messdaten der einzelnen Messungen sehen
im ersten Moment vielversprechend aus. Die ermittelten Ergebnisse wurden versucht
durch eine weitere Methode zu bestätigen, um Fehler auszuschließen. Röntgenreflek-
tometrie (XRR) ist eine weitere gute Methode, um Schichtdicken zu bestimmen. Die
erhaltenen Messergebnisse (Abbildung 2.37) bestätigten die Ellipsometrie-Daten. Wie
schon bei den AlPO4-beschichteten Kohlenstofffasern lässt sich auch für die beschichte-
ten Glaskohlenstoffsubstrate eine lineare Anpassung der Abhängigkeit der Schichtdicke
von der Zyklenanzahl erstellen.
Abbildung 2.37: Darstellung der AlPO4-Schichtdicken über die Anzahl der durchge-
führten Zyklen von beschichteten Glaskohlenstoffsubstraten.
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Die Regressionsgerade ergibt eine durchschnittliches Wachstum von 0,136 nm/
Zyklus ± 0,005 nm/Zyklus. Der GPC von den Glaskohlenstoffsubstraten ist in akzepta-
bler Übereinstimmung mit dem GPC auf den Kohlenstofffasern: 0,088 nm/Zyklus ±
0,006 nm/Zyklus; auf Glaskohlenstoff: 0,136 nm/Zyklus ± 0,005 nm/Zyklus.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Abscheidung von Aluminiumphos-
phat auf Kohlenstofffasern und Glaskohlenstoff mittels ALD gelungen ist, wobei die
Beschichtung ein Gemisch aus Meta- und Orthophosphat (AlPO4, Al(PO3)3) darstellt.
Die Schichten sind einheitlich, gleichmäßig und konform und bewirken eine beachtliche
Verbesserung des Oxidationsschutzes. Das molare Verhältnis von P/Al liegt nach einem
abgeänderten Beschichtungsverfahren bei 1,5. Jedoch lässt sich durch Tempern der
Proben an Luft das molare Verhältnis auf 1 einstellen, was dem Wert für Aluminiumor-
thophosphat entspricht.
2.4.4 Abscheidung von Polyfurfurylalkohol
Die Herstellung von graphitähnlichen Strukturen für die Ablenkung von Rissen in
faserverstärkten Verbundwerkstoffen soll in diesem Kapitel dargestellt werden. Dafür
wurden Versuche unternommen, einen Polymerfilm auf der Oberfläche der Fasern
abzuscheiden und diesen dann durch Pyrolyse in Kohlenstoff umzuwandeln. Dieser
Kohlenstoff soll im idealen Fall graphitähnliche Strukturen aufweisen und dadurch die
Ablenkung von Rissen begünstigen. Diese Art von Abscheidung ist im klassischen ALD-
Verfahren unter dem Namen Moleküllagenabscheidung (MLD) [161,162] bekannt. Der
Unterschied liegt darin, dass nicht genau eine Atomlage abgeschieden wird, sondern eine
Molekülschicht. In dieser Arbeit ist die Abscheidung des Polymerfilms eine Kombination
aus ALD und SI-VDP [163,164]. Für diesen kombinierten Prozess ist jedoch bisher keine
einschlägige Literatur bekannt.
2.4.4.1 Beschichtung von Glasfasern
Bestimmung der Versuchsparameter für die Abscheidung von PFFA
Erste Versuche für die Abscheidung von Polyfurfurylalkohol (PFFA) wurden auf
Kohlenstofffasern durchgeführt. Da die Versuche auf Kohlenstofffasern keinen eindeu-
tigen Nachweis für die Abscheidung von PFFA brachten, wurde die Abscheidung auf
Glasfasern übertragen. Die vorhergehenden Untersuchungen zeigten, dass eine Ab-
scheidung von 20 Zyklen TiO2 als Initiatorschicht im ersten Schritt, mit unmittelbar
anschließender Abscheidung von 30 Zyklen Furfurylalkohol (FFA), zur Erzeugung einer
PFFA-Schicht am erfolgversprechendsten erschienen. Dabei ist zu beachten, dass vor
jedem FFA-Puls je ein H2O-Puls und TiCl4-Puls mit zwischenzeitlicher Evakuierung
notwendig ist.
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Für die Abscheidung der Initiatorschichten werden die Parameter von der Titan-
dioxid (TiO2)-Abscheidung verwendet. Dafür wird als erstes für 20 s Wasser in den
Reaktor eingeleitet. Dadurch wird gewährleistet, dass die Oberfläche mit genügend
Hydroxyl-Gruppen gesättigt ist. Im Anschluss wird für 40 s evakuiert, um überschüssiges
Wasser zu entfernen. Danach wird für 25 s TiCl4 in den Reaktor eingeleitet und für 40 s
evakuiert. Auf diese Weise werden Reaktionsprodukte und Edukte entfernt.
Für die Abscheidung der PFFA-Schichten wird als Erstes für 20 s Wasser in den
Reaktor eingeleitet. Im Anschluss wird für 40 s evakuiert, um überschüssiges Wasser
zu entfernen. Danach wird für 25 s TiCl4 und für 600 s FFA in den Reaktor eingeleitet.
Anschließend wird der Reaktor erneut für 40 s evakuiert.
Die Zugabe von H2O und TiCl4 während der PFFA-Abscheidung dient der Bereit-
stellung des Katalysators für die Polymerisation, da nur bei der ersten Zugabe eine
chlorterminierte Oberfläche vorhanden ist. Durch die Zugabe kommt es zur Entstehung
von HCl, welches, wie TiCl4, die Aktivierung von FFA-Molekülen bewirkt. Nach der er-
folgreichen Abscheidung wurde eine braune, spiegelnde Beschichtung auf den Glasfasern
erhalten (Abbildung 2.38 d). Die Fasern waren jedoch in Richtung des Reaktorausganges
dunkler gefärbt, was darauf schließen lässt, dass die Abscheidung nicht gleichmäßig
verläuft. Zudem war zusätzlich auf dem Probenhalter eine schwarze Schicht sichtbar.
Eine Erklärung kann dafür allerdings nicht gegeben werden.
Abbildung 2.38: REM-Aufnahmen einer unbeschichteten Glasfaser (a) und beschichtet
mit PFFA (b und c). d) zeigt eine photographische Aufnahme nach der Abscheidung.
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Die unbeschichteten und beschichteten Glasfasern wurden mittels REM charak-
terisiert (Abbildung 2.38). Die unbeschichteten Glasfasern zeigen eine sehr homogene
und glatte Oberfläche. Die einzelnen Splitter und dunklen Erhöhungen sind Verun-
reinigungen durch Partikel aus der Luft und Fragmente, welche beim Schneiden der
Fasern durch elektrostatische Wechselwirkungen, vor allem an den Schnittflächen, haf-
ten bleiben. Diese Fragmente sind auch bei den mit PFFA beschichteten Glasfasern
zu erkennen. Weiterhin ist zu erkennen, dass die einzelnen Fasern des Bündels keine
Verbrückungen aufweisen und dass die Beschichtung eine erhöhte Oberflächenrauheit
besitzt (Abbildung 2.38 b und c). Die raue Oberflächenstruktur wird teilweise durch
die zuerst abgeschiedene Initiatorschicht verursacht. Wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben
wurde, kann es bei der Abscheidung teilweise zur Partikelbildung in der Gasphase oder
einem Inselwachstum kommen. Die Polymerisation des FFAs in der Gasphase und die
daraus resultierende Ablagerung auf den Fasern kann ebenfalls zu einer unregelmäßigen
Oberfläche führen. Die Ursache kann in einer erhöhten Konzentration des Katalysators
in der Gasphase liegen. Dadurch werden sehr viele FFA-Moleküle aktiviert und die
Polymerisation findet zum größten Teil in der Gasphase statt. Die gebildeten Oligomer-
und Polymerketten lagern sich dann unregelmäßig auf den Fasern ab.
In Abbildung 2.38 c) ist an der Schnittfläche sehr deutlich eine Kante zwischen
der Beschichtung und der Faser zu erkennen. Die Polymerbeschichtung ist an dieser
Stelle durch die Probenpräparation delaminiert. Dies ist ein eindeutiger Nachweis
für die Gegenwart einer Schicht. Die Bestimmung der Schichtdicken ist nicht exakt
durchführbar, da die Faser in der REM-Aufnahme nicht senkrecht zum Betrachter
geneigt ist. Die Messung ergibt eine Dicke von ca. 200 nm bis 250 nm.
Abbildung 2.39: EDXS-Abbildung einer mit PFFA beschichteten Glasfaser.
Für die eindeutige Charakterisierung der Zusammensetzung der Beschichtung wur-
de eine EDXS-Aufnahme angefertigt (Abbildung 2.39). Die zu erwartenden Elemente in
der Beschichtung sind Kohlenstoff und Sauerstoff. Zusätzlich sollten Signale für Silizium,
62
Aluminium und Magnesium auftreten, welche aus der Glasfaser resultieren (Zusam-
mensetzung: SiO2 = 53% und auch andere Oxide, wie MgO = 22%, Al2O3 = 15%
und B2O3 = 10%). Das in den Elementverteilungsbildern gezeigte Signal für Kupfer
wird durch den verwendeten Probenhalter hervorgerufen. Sehr gut sichtbar wird, dass
die Signale für die Elemente Silizium, Aluminium und Magnesium intensiver auf der
Schnittfläche sind als auf der Faseroberfläche. Kohlenstoff wurde auf der Faserober-
fläche und teilweise auf der Schnittfläche der Faser nachgewiesen, jedoch werden die
Signale auf der Schnittfläche nur durch Fragmente beim Schneiden und durch Staub
verursacht. Sauerstoff ist auf der Schnittfläche intensiver als auf der Faseroberfläche,
was aber aufgrund der Zusammensetzung der Glasfaser gegenüber der Polymerschicht
nachvollziehbar ist. Somit, konnte neben dem optischen Beweis, nachgewiesen werden,
dass eine kohlenstoffhaltige Schicht auf der Glasfaser vorhanden ist.
Durch die Charakterisierung der beschichteten Glasfasern mittels REM und EDXS
wird deutlich, dass die Abscheidung einer Schicht, bestehend aus Kohlenstoff, mit
wenigen hundert Nanometern Dicke erfolgreich war. Die Abscheidung war allerdings
nicht über die gesamte Faserlänge im Reaktor gleichmäßig und die Oberfläche der
Beschichtung ist rau.
Für einen eindeutigen Nachweis, dass es sich bei der Beschichtung um PFFA
handelt, wurde Untersuchungen mittels Infrarot (IR) durchgeführt. Dabei sollen die
charakteristischen Valenz- und Deformationsschwingungen der FFA-Moleküle nachge-
wiesen werden (Tabelle 2.7). Für die Untersuchung wurden einerseits KBr-Presslinge
angefertigt und andererseits die Abgeschwächte Totalreflexion (ATR) angewendet. Für
die Anfertigung eines Presslings wurden die beschichteten Glasfasern in einer Kugel-
mühle zerkleinert. Für die ATR-Messungen wurden die beschichteten Glasfasern direkt
verwendet.
In den ersten Versuchen waren keine charakteristischen Schwingungen zu erkennen,
da durch die hohe Intensität des Si–O-Signals der Glasfaser die Banden des PFFA
verdeckt werden. Deshalb wurden zwei verschiedene Versuche unternommen, um die
Beschichtung besser charakterisieren zu können. Zum einen wurde die Glasfaser geätzt,
damit nur die reine Beschichtung für die IR-Messungen zur Verfügung steht und zum
anderen wurde der schwarze Rückstand des Probenhalters untersucht.
Für den Ätzvorgang wurde 40%ige Flusssäure (HF) verwendet und die Glasfa-
serbündel 1 cm tief eingetaucht. Die Proben wurden acht unterschiedlichen Ätzzeiten
ausgesetzt (15min, 30min, 45min, 1 h, 2 h, 3 h, 4 h und 6 h). Im Anschluss wurden die
Proben mit Calciumacetatlösung und deionisiertem Wasser gewaschen, um die HF zu
neutralisieren. Die erhaltenen, geätzten Proben waren sehr brüchig und trotz mehrfachen
Waschens mit einem weißen Feststoff belegt. Durch die Zusammensetzung der Glasfaser
können eine Vielzahl nichtflüchtiger Nebenprodukte als Rückstand entstehen.
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Schon bei der Entnahme der Proben aus der Flusssäure brachen große Teile der
Proben ab. Durch die Fragilität war es nicht möglich, eine eindeutige Charakterisierung
mittels REM durchzuführen. Von den Proben wurde im Anschluss ein IR-Spektrum
aufgenommen. In Abbildung 2.40 ist das IR-Spektrum des schwarzen Rückstandes,
gemessen mittels ATR-Spektroskopie, und des Rückstandes der geätzten Proben darge-
stellt. Als Referenz für alle Messungen wurde eine Probe PFFA durch die Reaktion von
FFA mit wenigen Tropfen TiCl4 hergestellt.
Abbildung 2.40: IR-Spektren von einer PFFA-Referenzprobe, dem Rückstand auf dem
Probenhalter und der geätzten Probe.
Das IR-Referenzspektrum belegt die Bildung von PFFA. Es zeigt die Banden
für die charakteristischen Deformations- und Valenzschwingungen (Tabelle 2.7). Im
Spektrum für den schwarzen Rückstand vom Probenhalter und auch im Spektrum des
Rückstandes der geätzten Faser sind nicht alle charakteristischen Banden für PFFA
sichtbar. Die CH2-Valenzschwingung bei 2925 cm−1 ist bei allen drei Proben zu erkennen.
Jedoch ist diese Bande eine charakteristische Bande für Schlifffett, welches selbst bei
einer Leermessung im Spektrum sichtbar ist. Aus diesem Grund kann bei dieser Bande
nicht davon ausgegangen, dass diese Schwingung auf das PFFA zurückzuführen ist. Die
Bande bei 3200 cm−1 bis 3800 cm−1 wird durch Wasser im KBr-Pressling und Wasser
auf den beschichteten Glasfasern verursacht. Das bedeutet, dass auf den Glasfasern
eine kohlenstoffhaltige Schicht abgeschieden wurde, welche aber nicht aus reinem PFFA
besteht.
Nach der ersten Abscheidung einer PFFA-Beschichtung war eine ungleichmäßige
PFFA-Schicht über die gesamte Faserlänge auf dem Probenhalter sichtbar. In Abbil-
dung 2.41 b) (25 s) ist diese Ungleichmäßigkeit aufgrund des kurzen Faserstücks und
der Reflexion des Lichtes nicht zu erkennen. Zur Verbesserung der Gleichmäßigkeit
wurde die Zugabezeit des TiCl4-Pulses während der PFFA Abscheidung von 25 s auf 20 s
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Tabelle 2.7: Zu erwartende Valenz- und Deformationsschwingungen von
PFFA. [121,165–168]
Valenz-(Deformations-)schwingung Wellenzahl [cm−1]
-C-H (Valenz) 3000 – 2800
-CH2 2925
-O-H 3600 – 3200
=C-H 3100 – 3000
Ringschwingung Furan 791, 964, 1165, 1566
verkürzt, da wahrscheinlich die Katalysatorkonzentration in der Gasphase im Reaktor
zu hoch war. Durch diesen Schritt soll einerseits die Konzentration des Katalysators
verringert werden und andererseits eine Polymerisation des PFFA vorrangig auf der
Faser stattfinden. Nach der Abscheidung ist in Abbildung 2.41 b) zu erkennen, dass
das Faserbündel erneut braun gefärbt ist. Zudem ist die Färbung bei diesem Versuch
gleichmäßiger und homogen über das gesamte Faserbündel verteilt.
Die Probe wurde mittels REM (Abbildung 2.42 a) charakterisiert und es ist sehr
gut zu erkennen, dass die einzelnen Fasern wiederum nicht miteinander verkleben
und konform beschichtet sind. Die nähere Betrachtung einer Faser an der Oberfläche
(Abbildung 2.42 b) zeigt eine glatte Oberfläche mit Partikeln und Fragmenten, welche
durch das Schneiden der Probe entstanden sind. Aus diesem Grund kann keine Aussage
über die Homogenität der Beschichtung gemacht werden. Andererseits kann daraus
geschlussfolgert werden, dass es zu keiner Delaminierung der Beschichtung gekommen
ist.
Abbildung 2.41: Photographische Aufnahmen einer unbeschichteten Glasfaser (a) und
mit PFFA beschichteten Glasfasern (b).
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Abbildung 2.42: REM-Aufnahmen einer mit PFFA beschichteten Glasfaser. Die Zuga-
bezeit des TiCl4 betrug 20 s mit anschließender Evakuierung. Die FFA-Zyklen wurden
von 30 auf 20 Zyklen reduziert.
Somit konnte ein Nachweis einer abgeschiedenen kohlenstoffhaltigen Schicht nur
mittels EDXS erbracht werden. Die Elementverteilung in Abbildung 2.43 zeigt deutlich,
dass der Kohlenstoff nicht auf der Schnittfläche, sondern nur auf der Oberfläche der Faser
vorhanden ist. Im Gegensatz zur vorherigen EDXS-Untersuchung liegen die Elemente
Aluminium, Silizium und Magnesium sowohl am Querschnitt als auch auf der Oberflä-
che gleichmäßig verteilt vor, aufgrund der hohen Eindringtiefe des Elektronenstrahls,
wodurch auch in tieferen Regionen Elemente detektiert werden können. Sauerstoff ist
auf der Schnittfläche und der Oberfläche sichtbar.
Aufgrund der durchgeführten Charakterisierung wird ersichtlich, dass eine koh-
lenstoffhaltige Schicht auf den Glasfasern abgeschieden wurde und diese Beschichtung
gleichmäßig über die gesamte Länge des Faserbündels ist. Folglich wurden die hier
bestimmten Parameter für alle weiteren Abscheidungen übernommen.
Abbildung 2.43: EDXS-Aufnahme einer mit PFFA, beschichteten Glasfaser. Die Zuga-
bezeit des TiCl4 betrug 20 s mit anschließender Evakuierung. Die FFA-Zyklen wurden
von 30 auf 20 Zyklen reduziert.
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Einfluss durch die Verringerung der Furfurylalkohol-Zugabezeit
Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurde der Einfluss durch die Verringe-
rung der Furfurylalkohol-Zugabezeit auf die Homogenität und Dicke der Beschichtung
analysiert und charakterisiert. Die einzelnen Reaktionsschritte und die Diffusion der ein-
zelnen Edukte und Produkte ist entscheidend für die Abscheidung einer PFFA-Schicht.
Aus diesem Grund wird erwartet, dass die Verkürzung der Zugabezeit irgendwann zu
einer unvollständigen Reaktion oder zu keiner Polymerisation führt. Dadurch sollte
herausgefunden werden, bis zu welchen Zugabezeiten der Prozess durchführbar ist.
Abbildung 2.44: REM-Aufnahmen von Glasfasern beschichtet mit verschiedenen FFA-
Zugabezeiten: a) Photographischee Aufnahme der mit verschiedenen FFA-Zugabezeiten
beschichteten Glasfasern. Deutlich zu erkennen ist die dunklere Farbe bei den Glasfasern,
beschichtet bei 150 s FFA-Zugabezeit. b) 600 s, c) 300 s und d) 150 s.
Für die Versuche wurde die Zugabezeit des FFA von 600 s auf 300 s und 150 s
verkürzt. Die mit 300 s Zugabezeit beschichteten Glasfasern wiesen optisch keinen
Unterschied zu den mit 600 s Zugabezeit beschichteten Fasern auf. Bei beiden Proben war
die braune Farbe gleichmäßig über das gesamte Faserbündel verteilt (Abbildung 2.44 a).
Die mit 150 s Zugabezeit beschichteten Fasern waren optisch deutlich dunkler gefärbt
als die beiden anderen Proben. Diese Beobachtung scheint im ersten Moment etwas
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zweifelhaft, da man eine hellere Färbung erwarten würde. Eine dunklere Farbe kann
auf eine dickere Polymerschicht hindeuten. Dies wird allerdings ausgeschlossen, da
das System durch die verkürzte Zugabezeit nicht genügend Zeit für die komplexe
Polymerisation hat. Infolge dessen sollte bei einer Erhöhung der Zugabezeit auf 300 s
das zusätzlich abgeschiedene Polymer wieder verloren gehen. Jedoch ist aus der Literatur
bekannt, dass eine dunkle Farbe auf eine verstärkte Chromophorbildung und damit
auf eine ausgeprägte Vernetzung innerhalb des Polymers zurückzuführen ist. [122] Dies
scheint eine plausiblere Erklärung für die dunkle Farbe zu sein. Allerdings würde dies
bedeuten, dass die Polymerisation nach 150 s noch nicht abgeschlossen ist.
Die REM-Aufnahmen zeigten keine signifikanten Unterschiede (Abbildung 2.44 b -
d). Die Oberflächeen sind homogen und gleichmäßig beschichtet. Die Fragmente auf
der Oberfläche resultieren aus der Probenpräparation und haften durch elektrostatische
Wechselwirkungen auf der Oberfläche. Bei den gezeigten drei Proben ist kein großer
Unterschied in den REM-Aufnahmen zu erkennen. Somit scheint es möglich zu sein, dass
dünne, einheitliche Schichten auf den Fasern mit einer Zugabezeit von 150 s abgeschieden
werden konnten.
Für die dunkle Farbe bei einer Zugabezeit von 150 s kann folgender Mechanismus in
Betracht gezogen werden: Aufgrund der verkürzten Zugabezeit im ersten Zyklus der FFA-
Zugabe kommt es zur Ausbildung von kürzeren Polymerketten bzw. zu einer erhöhten
Konzentration von Säurezentren auf der Oberfläche der Fasern im Vergleich zu längeren
Zugabezeiten. Dadurch wird entweder eine Infiltration in das bereits abgeschiedenen
Polymer begünstigt oder die übrigen Säurezentren katalysieren die Chromophorbildung
in einem stärkeren Maße. Es ist auch möglich, dass kleinere Moleküle, wie HCl oder
Monomer besser in Schichten eines geringen „Alters“ diffundieren. Dort besteht dann
die Möglichkeit einer weiteren Reaktion und Quervernetzung. Deshalb gibt es eine
verstärkte Chromophorbildung und die Ausbildung einer dunkleren Farbe. Bei einer
Erhöhung der Zugabezeit gibt es längere Polymerketten und weniger Säurezentren.
Kleinere Moleküle wie Monomer, HCl und gebildete Oligomere können nun erschwert
und verlangsamt in die gebildeten Schichten diffundieren. Dadurch kommt es zu einer
geringeren Quervernetzung und die Farbe erscheint trotz der dickeren Polymerschicht
heller.
Mit diesen Überlegungen und den zuvor erzielten Ergebnissen ist es für weitere
Abscheidungen sinnvoll mindestens eine FFA-Zugabezeit von 300 s auszuwählen, um
sicher zu gehen, dass die Polymerisation abgeschlossen ist und homogene, gleichmäßige
PFFA-Schichten abgeschieden werden.
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Abscheidung von Polyfurfurylalkohol ohne Initiatorschicht
Die Abscheidung einer Initiatorschicht, wie auch lange FFA-Zugabezeiten, sind für
eine großtechnische Anwendung natürlich mit einem höheren Zeitaufwand und damit
auch höheren Kosten verbunden. Aus diesem Grund wurde die PFFA-Abscheidung durch
eine wechselnde Zugabe aus PFFA und TiCl4 ohne vorherige Aufbringung einer TiO2-
Initiatorschicht aus H2O und TiCl4 untersucht. Dabei sollte herausgefunden werden,
ob eine Abscheidung stattfindet und welchen Einfluss diese Initiatorschicht auf das
Wachstum und die Homogenität der Beschichtung hat.
Dazu wurde die anfängliche Abscheidung einer TiO2-Schicht weggelassen und sofort
mit der Abscheidung der PFFA-Schicht gestartet. Die erhaltenen Glasfasern besaßen
wiederum eine braune Färbung, welche über die gesamte Faserlänge homogen verteilt
ist. Allerdings war die Farbe heller als bei den Abscheidungen mit einer Initiatorschicht
(Abbildung 2.45). Die REM-Aufnahmen zeigen jedoch eine konforme Schicht und keinen
Unterschied in der Rauheit zu den Glasfasern mit einer abgeschiedenen Initiatorschicht.
Daraus wird geschlussfolgert, dass prinzipiell eine Abscheidung stattgefunden hat.
Die hellere Farbe der Beschichtung kann als Ursache in einer anfangs geringeren
Katalysatorkonzentration liegen. Zu Beginn einer Abscheidung sind nur wenige reaktive,
funktionelle Gruppen auf der Oberfläche der Fasern vorhanden. Dadurch dauert es eine
gewisse Anzahl an Zyklen bis eine homogene Schicht erzeugt wird. Mit der Zunahme
der Schichtdicke erhöht sich auch die Anzahl der reaktiven Gruppen auf der Oberfläche
und damit die Katalysatorkonzentration. Mit Hilfe von EDXS-Untersuchungen konnten
eindeutig kohlenstoffhaltige Schichten nachgewiesen werden.
Durch die Untersuchungen wurde herausgefunden, dass ohne das Aufbringen
einer Initiatorschicht eine Zeitersparnis nicht zwingend gegeben ist, da zusätzliche
FFA-Zyklen durchgeführt werden müssen. Dennoch können auch mit dieser Methode
kohlenstoffhaltige Schichten erzeugt werden und die verwendete Apparatur vereinfacht
sich, da nun einer der Precursoren (H2O) weggelassen werden kann.
Abbildung 2.45: Photographischee- und REM-Aufnahmen einer mit PFFA beschichteten
Glasfaser ohne vorherige Abscheidung einer Initiatorschicht.
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2.4.4.2 Pyrolyse von PFFA-Schichten zu kohlenstoffhaltigen Schichten
Nach der erfolgreichen Abscheidung von kohlenstoffhaltigen Schichten war ein
weiteres Ziel die Pyrolyse der PFFA-Schichten zur Umwandlung in graphitähnliche
Strukturen. Durch diese Schichten soll bei späterer Anwendung eine Rissablenkung
parallel zur Faser gewährleistet werden. Die Versuche und Untersuchungen zur Py-
rolyse wurden parallel zur Abscheidung der PFFA-Schichten und Multilagensysteme
unternommen. Die Ergbnisse werden hier in einem Kapitel dargestellt.
Bei der Pyrolyse kommt es durch eine thermo-chemische Spaltung organischer Ver-
bindungen, unter Ausschluss von Sauerstoff und Einwirkung von Wärme, zur Entstehung
von Kohlenstoff. Dieses Prinzip wird nicht nur bei der Herstellung vieler verschiede-
ner geläufiger Produkte angewendet (Kohlenstofffasern, Holzkohle, Koks, Cracken von
Erdöl) [169]), sondern auch bei der Herstellung von Membranen zeigte sich, dass eine
Pyrolysetemperatur von 600 ◦C ausreicht, um PFFA in Kohlenstoff umzuwandeln. [170]
Allerdings zeigten andere Untersuchungen, dass die Abspaltung von Wasser während
der Pyrolyse erst ab 700 ◦C ihr Maximum erreicht. [124] Aus diesem Grund werden für die
Erzeugung der graphitartigen Strukturen die beschichteten Glasfasern bei Temperaturen
zwischen 600 ◦C und 1100 ◦C pyrolysiert.
Begonnen wurde mit ersten Pyrolyseversuchen bei Temperaturen von 600 ◦C, 900 ◦C
und 1100 ◦C. Dafür wurde immer die gleiche Probe in einem Stahlrohr in einem extra
dafür umgebauten Ofen platziert und luftdicht verschlossen. Nach der Evakuierung des
Reaktors wurde mit Stickstoff gespült und für 2 h bei der jeweiligen Temperatur pyroli-
siert. Bei den ersten Versuchen wurden Proben mit drei unterschiedlichen Farbtönen
erhalten (Abbildung 2.46).
Abbildung 2.46: Beschichtete Glasfasern pyrolisiert bei verschiedenen Temperaturen.
Bei einer Temperatur von 600 ◦C färbte sich die beschichtete Glasfaser dunkler als
die nicht pyrolisierte. Bei 900 ◦C war die Glasfaser komplett schwarz gefärbt und bei
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1100 ◦C war die unbeschichtete Glasfaser zu erkennen. Es ist also davon auszugehen,
dass sich die Beschichtung in der chemischen Struktur bei Erhöhung der Temperatur auf
900 ◦C verändert, bis hin zur Zersetzung bei ca. 1100 ◦C. Die dunkle bis schwarze Farbe
kann einerseits aus einer Nachvernetzung des Polymers resultieren oder andererseits
durch die gewünschte Umwandlung in Kohlenstoff.
Die Pyrolyseversuche gaben nur erste Anhaltspunkte über die Temperatur, welche
mindestens verwendet werden muss, um die kohlenstoffhaltigen Schichten umzuwandeln.
Deshalb wurde im nächsten Schritt die hergestellte Referenzsubstanz mit Hilfe der TGA
unter Stickstoff bei verschiedenen Temperaturen pyrolisiert und dabei charakterisiert.
Dies sollte ein besseres Verständnis für die Zersetzungsvorgänge der PFFA-Beschichtung
liefern. Gewählt wurde eine Heizrate von 20K ·min−1. Die Haltezeit von 2 h wurde
vorerst aus einigen Vorversuchen übernommen. Im Anschluss wurde die Probe wieder
abgekühlt. Für die Untersuchung wurden vier unterschiedliche Temperaturen verwendet.
Abbildung 2.47: Darstellung der Massenverlustkurven der pyrolisierten PFFA- Refe-
renzprobe bei verschiedenen Temperaturen und der ersten Ableitungen der Massenver-
lustkurven. Bei einer Pyrolysetemperatur von 600 ◦C wurde die vorgegebene Temperatur
vom Gerät nicht erreicht, was auf ein Problem mit der Apparatur zurückzuführen ist.
Alle Ergebnisse der Pyrolyse sind in Abbildung 2.47 dargestellt. Dabei sind einer-
seits die einzelnen Massenverlustkurven und andererseits die erste Ableitung über die
Zeit aufgetragen. Zu erkennen ist, dass bei allen vier Temperaturen der Massenverlust
identisch verläuft. Nach dem Erreichen des isothermen Bereiches, ist ein stetiger Mas-
senverlust zu erkennen. Als Ursache wurde vom verwendeten Stickstoff ausgegangen,
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da dieser nicht vorher getrocknet oder von Sauerstoff gereinigt wird. Deshalb wurden
Messungen mit Helium durchgeführt. Dieses Gas wird vor dem Einleiten getrocknet
und von Sauerstoff befreit. Die Messungen zeigen ebenfalls einen Massenverlust. Mögli-
cherweise verursachen oxidative Substanzen im Polymer die Zersetzungsreaktion des
Polymer.
Weiterhin ist zu erkennen, dass bei Erreichen der jeweiligen Pyrolysetemperatur
zwischen 50% und 60% der Ausgangsmasse verloren gehen. Der Großteil der Zersetzung
findet während der Heizphase statt. Bei näherer Betrachtung der ersten Ableitung der
jeweiligen Pyrolyse ist zu sehen, dass im Wesentlichen vier Zersetzungsschritte (105 ◦C,
215 ◦C, 377 ◦C und 410 ◦C) stattfinden, wobei die letzten beiden Schritte ineinander
übergehen und dadurch nur ein breiterer Peak zu sehen ist. Diese Zersetzungsschritte
stimmen mit den in der Literatur gefundenen Werten überein. [124] Jedoch kann nicht
detailliert bestimmt werden, was bei den einzelnen Zersetzungsschritten passiert. Ver-
mutlich werden im ersten Schritt H2O und im zweiten Schritt Oligomere und nicht
polymerisiertes Monomer abgegeben. Im dritten Schritt kommt es zur Abspaltung
von CO2 und H2O und im letzten Schritt zur Abspaltung von CH4 und CO. Diese
Nebenprodukte entstehen durch Zersetzungsprozesse im Polymer selbst.
Als Rückschluss dieser Versuche ist zu sagen, dass schon vor Erreichen des jeweiligen
isothermen Bereiches die Zersetzung/Umwandlung des PFFA abgeschlossen ist und
dadurch die Pyrolysezeit und -temperatur erheblich verkürzt und gesenkt werden
kann. Schädigungen an der Faser oder andere ungewollte chemische Reaktionen der
PFFA-Beschichtung sollten dadurch unterbunden werden. Für weitere Untersuchungen
sollte 10min nach Erreichen der Pyrolysetemperatur der Vorgang beendet sein. Die
Temperatur kann theoretisch auf 600 ◦C abgesenkt werden. Da jedoch mit Hilfe der
TGA keine Aussage über die Strukturen gemacht werden kann und in der Literatur
Temperaturen ab 700 ◦C als vorteilhaft erachtet werden, ist es von Vorteil mindestens
eine Temperatur von 700 ◦C anzuwenden. [124]
Zusammenfassend ist zu sagen, dass die Abscheidung von PFFA mittels der SI-VDP
erfolgreich durchgeführt werden konnte. Es konnte mittels REM dünne Schichten auf
Glasfasern nachgewiesen werden. Allerdings stellte sich die Bestimmung der Schichtdicke
als schwierig heraus. Dazu müssen weitere Untersuchungen durchgeführt werden, um
eine Abhängigkeit des PFFA-Schichtwachstums von der Zyklenanzahl abzuleiten. Mit
Hilfe von EDXS konnte eindeutig belegt werden, dass die abgeschiedenen Schichten
Kohlenstoff enthalten. Durch die Pyrolyse der Schichten bei Temperaturen von 700 ◦C
kann der Kohlenstoffgehalt erhöht werden. Dies ist an der farblichen Veränderung von
braun zu schwarz zu erkennen.
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2.4.5 Herstellung von Multilagensystemen mit alternierender Abfolge
verschiedener Schichten
2.4.5.1 Anorganische/organische Multilagensysteme auf planaren Substra-
ten
Aus den vorhergehenden Kapitel 2.4.4 ist bekannt, dass Polyfurfurylalkohol (PFFA)
auf Glasfasern abgeschieden und durch Pyrolyse in Kohlenstoff umgewandelt werden
kann. Die Abscheidung von Multilagensystemen auf planaren Substraten wurde durch-
geführt, um die Schichtdicken der einzelnen Lagen besser charakterisieren zu können.
Zur Analyse der Schichtdicken sollte Röntgenreflektometrie (XRR) verwendet wer-
den. Rasterkraftmikroskopie (AFM)-Messungen sollten zusätzlich Aufschluss über die
Oberflächenbeschaffenheit der abgeschiedenen Schichten geben. Des Weiteren sollen
Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahmen und energiedispersive Röntgenspek-
troskopie (EDXS)-Messungen herangezogen werden, um die Abscheidung der Schichten
und die chemische Zusammensetzung zu analysieren.
Für die Versuche wurden Glaskohlenstoffsubstrate (1 cm x 2 cm) verwendet. Die
Multilagensysteme wurden auf dem Substrat so aufgebaut, dass mit der Abscheidung
einer Schicht TiO2 begonnen wurde. Im Anschluss wurde eine Schicht PFFA abge-
schieden. Bei den Proben GCP wurde die abgeschiedene kohlenstoffhaltige Schicht
nicht pyrolisiert. Bei den Proben GCP-py wurde nach der Abscheidung des Systems
die Pyrolyse direkt nach der Polymerabscheidung die Pyrolyse für 10min bei 700 ◦C
durchgeführt. Diese Differenzierung soll eventuelle Auswirkungen der Pyrolyse der
kohlenstoffhaltigen Schichten auf die Multilagensysteme belegen.
Für die Abscheidung wurden die Substrate auf einem speziell angefertigten Pro-
benhalter (Abbildung 2.16) positioniert. Durch diesen Probenhalter wird zwar das
Volumen des Rohrreaktors verringert, aber die Proben liegen dadurch gut ausgerichtet
im Reaktor. Im Anschluss wird, wie bei der Beschichtung der Fasern, das Programm
zur Beschichtung mittels Atomlagenabscheidung (ALD) und oberflächeninitiierte Gas-
phasenpolymerisation (SI-VDP) durchgeführt.
Abbildung 2.48: Schema für die Abscheidung des Multilagensystems GCP.
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Unbeschichtete Glaskohlenstoffsubstrate sind optisch betrachtet schwarz und spie-
gelnd. Nach der Abscheidung einer 40 nm dicken Schicht TiO2 veränderte sich die Farbe
zu einem Dunkelgrün. Wie schon bei der Beschichtung der Glaskohlenstoffsubstrate mit
AlPO4, gibt es einen kleinen Farbgradienten auf der Oberfläche der Substrate parallel
zum Precursorstrom. Der Gradient deutet darauf hin, dass die Dicke der Beschichtung
auf dem Substrat nicht gleichmäßig ist. Dieser wird entweder durch den Probenhalter
hervorgerufen oder durch die Verringerung des Volumens des Rohrreaktors.
Abbildung 2.49: REM-Aufnahmen a) und b) von unbeschichteten Glaskohlenstoffsub-
straten, und c) - f) von beschichteten Glaskohlenstoffsubstraten der Probe GCP.
Zur Charakterisierung der Probe wurden REM-Aufnahmen angefertigt. In Abbil-
dung 2.49 a) und b) ist als Vergleich ein unbeschichtetes Substrat dargestellt. Nach
der Abscheidung der 1. Lage ist in REM-Aufnahme c) keine kein großer Unterschied
zu erkennen. Die Probe ist gleichmäßig beschichtet und besitzt an wenigen Stellen
kleine Kristallite auf der Oberfläche. Diese Kristallite können durch eine chemische
Gasphasenreaktion entstanden sein oder durch das bekannte Inselwachstum während
des ALD-Prozesses. Nach der Analyse im REMwurde die erste kohlenstoffhaltigen
Schicht abgeschieden. Dabei war rein optisch eine Farbveränderung zu hellblau sichtbar.
Die Oberfläche der Probe hat sich dabei nur geringfügig verändert. Diese Beobachtung
wird durch die REM-Aufnahme (Abbildung 2.49 d) bestätigt. Die Größe der Kristallite
hat sich nicht verändert. Eine weitere Abscheidung einer 40 nm dicken TiO2-Lage führt
zu gelb-violetten Substraten. Die Oberfläche spiegelt weiterhin sehr gut. Allerdings ist
in Abbildung 2.49 e) sehr gut zu erkennen, dass die Rauheit der Oberfläche sehr stark
zugenommen hat. Die vorher schon sichtbaren Kristallite sind nicht nur größer sondern
auch zahlreicher vorhanden. Eine plausible Erklärung kann dafür aber nicht gefunden
werden. Die Abscheidung der 4. Lage veränderte die Farbe der Substrate nicht. In den
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REM-Aufnahmen (Abbildung 2.49 f) ist aber erneut ein Zuwachs der Schichtdicke zu
erkennen, da die Kristallite gewachsen sind. Jedoch scheint die Rauheit abgenommen
zu haben. Die sichtbaren größeren Fragmente stammen von der Entnahme der Probe
aus dem Reaktor und dem Transport der Proben.
Abbildung 2.50: REM-Aufnahmen von a) – d) beschichteten Glaskohlenstoffsubstraten
aller vier aufgebrachten Lagen der Probe GCP-py. e) Vergrößerung der Oberfläche der
vierten abgeschiedenen Lage.
Bei der zweiten Probe (GCP-py) sind nach der Abscheidung der ersten TiO2-Schicht
eine inhomogene Oberfläche mit großen Kristalliten zu erkennen (Abbildung 2.50 a).
Nach der Abscheidung der kohlenstoffhaltigen Schicht wurde die Probe aus dem Reaktor
entnommen und bei 700 ◦C für 10min im Stickstoffstrom pyrolisiert. Die REM-Aufnahme
(Abbildung 2.50 b) zeigt keine sichtbare Veränderung. Im Vergleich zur unpyrolisierten
Probe (Abbildung 2.49 c) sind allerdings größere Kristallite vorhanden. Erst nach
der Abscheidung der 3. Lage (Abbildung 2.50 c) ist eine Veränderung zum anderen
Substrat sichtbar. Die Oberfläche der pyrolisierten Probe besitzt eine geringere Rauheit.
Es ist keine Zunahme der Kristallitgröße zu erkennen. Dies würde auf einen idealen
ALD-Prozess hindeuten. Jedoch besteht auch die Möglichkeit, dass durch die Pyrolyse
der PFFA-Schicht eine Schicht mit hoher Porosität entsteht. [124] Dadurch kann der
TiCl4-Precursor in die Poren diffundieren, dort dann mit dem H2O zu TiO2 reagieren
und die Poren ausfüllen. Aus diesem Grund scheint die Rauheit der Oberfläche nicht
zuzunehmen. Allerdings kann keine konkrete Aussage getroffen werden, so dass davon
ausgegangen wird, dass der ALD-Prozess ideal verlaufen ist. Nach der Abscheidung der
4. Lage (Abbildung 2.50 d) und anschließender Pyrolyse ist sehr deutlich eine weitere
Verringerung der Rauheit zu erkennen. Die Ursache kann in der Volumenabnahme des
PFFA liegen. Diese Beobachtung wurde schon bei den TGA-Untersuchungen gemacht
(Absatz 2.4.4.2). Durch das Schrumpfen der Polymerschicht können Unebenheiten
ausgeglichen werden.
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Beide Glaskohlenstoffsubstrate (GCP und GCP-py) wurden zusätzlich, nach jeder
Abscheidung und Pyrolyse, mittels EDXS untersucht. Für alle Spektren wurde jeweils
die Kohlenstoff-Bande auf eins normiert. Dadurch ist der Nachweis der PFFA-Schichten
nicht möglich, da diese vorrangig das Element Kohlenstoff enthalten. In der Darstel-
lung (Abbildung A.3) ist sehr gut zu erkennen, dass nach der 1. Lage ein Signal für
Titan und Sauerstoff vorhanden ist. Dies deutet auf eine Abscheidung von TiO2 hin.
Die Zunahme der Intensität dieser Banden von der 2. auf die 3. Lage spricht dafür,
dass die 2. TiO2-Schicht abgeschieden wurde. REM-Aufnahmen und die optische Far-
bänderung Abbildung A.4 der Substrate bestätigten zusätzlich die Abscheidung der
PFFA-Schichten.
Da die beschichteten Proben gegenüber den unbeschichteten Proben eine große
Rauheit aufwiesen, wurden die unbeschichteten und beschichteten Glaskohlenstoffsub-
strate mittels AFM untersucht (Abbildung A.5). Für die Bestimmung der Rauheit
gibt es unterschiedliche Methoden, z. B. die mittlere Rauheit, die quadratische Rauheit
und die gemittelte Rauhtiefe. In dieser Arbeit wurde stets die mittlere Rauheit (Ra)
bestimmt. Bei dieser Methode wird eine Mittellinie innerhalb der Messstrecke mit
dem geringsten Abstand der aufsummierten Abweichungen durch das Profil gelegt.
Die unbeschichteten Substrate haben eine Rauheit von 2,2 nm. Das System GCP eine
Rauheit von 8,4 nm und das System GCP-py eine Rauheit von 8,3 nm. Werden beide
Werte miteinander verglichen, so ist festzustellen, dass einen großen Unterschied gibt.
Zum Vergleich wurden das nicht pyrolisierte System (GCP) nach der Abscheidung
unter denselben Bedingungen pyrolisiert und mittels REM und AFM untersucht. Die
Abbildungen 2.51 a) und b) sind REM-Aufnahmen der beschichteten Glaskohlenstoff-
substrate dargestellt. Die Aufnahmen zeigen eine Veränderung der Oberflächenstruktur
im Vergleich zu den nicht pyrolisierten Systemen. Es ist klar zu erkennen, dass die
Oberfläche im Vergleich weniger rau ist und die Kristallite geringfügig in die Oberfläche
eingesunken sind. AFM-Messungen verdeutlichen dies, da die Rauheit von 8,4 nm auf
6,7 nm abnimmt.
Abbildung 2.51: REM-Aufnahmen des nachträglich pyrolisierten Glaskohlenstoffsub-
strates (a und b).
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2.4.5.2 Anorganische/organische Multilagensysteme auf Kohlenstofffasern
Da die Abscheidungen von PFFA auf Glasfasern und von Multilagensysteme,
bestehend aus Titandioxid (TiO2) und PFFA, auf planaren Substraten erfolgreich
durchgeführt werden konnten, wurde im folgenden Schritt die Glasfaser gegen die
Kohlenstofffaser ausgetauscht.
Abbildung 2.52: Schematische Darstellung der beiden alternierenden Vierlagensysteme.
Es wurden zwei unterschiedliche, alternierende Vierlagensysteme untersucht (Ab-
bildung 2.52). Der Unterschied der beiden Systeme liegt in der Reihenfolge des alter-
nierenden Vierlagensystems. System eins, bei dem mit der Abscheidung einer TiO2-
Schicht begonnen wurde, wird im Folgenden mit KP1 gekennzeichnet. System zwei,
bei dem mit der Abscheidung einer PFFA-Schicht begonnen wurde, wird im folgenden
mit KP2 gekennzeichnet. Diese beiden Systeme wurden hintereinander abgeschieden
und im Anschluss pyrolisiert. Entsprechend ergibt sich die Kennzeichnung für die nach
der Abscheidung pyrolsierten Systeme (KP1-Apy, KP2-Apy). Die Systeme, bei der die
PFFA-Schicht direkt nach der Abscheidung pyrolisiert wurde, sind jeweils mit K1-py
und K2-py bezeichnet. Es wurden alle Parameter von den Abscheidungen auf den
Glasfasern übernommen (Absatz 2.4.4.1). Entsprechend wurden für die Abscheidung
der TiO2-Schicht 154 Zyklen mittels ALD abgeschieden. Für die Abscheidung der
PFFA-Schicht wurde eine Initiatorschicht abgeschieden und dann 15 Zyklen mittels
SI-VDP durchgeführt.
Abscheidung der Vierlagensysteme mit anschließender Pyrolyse
Die erste Abscheidung eines Vierlagensystems wurde eingeleitet mit einer Lage TiO2
(20 nm). Die Charakterisierung der beschichteten Fasern mittels REM (Abbildung 2.53
a und b) zeigt eine raue Struktur der Oberfläche. Bei einem idealen ALD-Prozess sollte
die Beschichtung homogener und die ursprüngliche Struktur der Oberfläche dadurch
deutlicher zu sehen sein. Schon während des Versuches ist aufgefallen, dass die eingesetzte
Vakuumpumpe nicht die erforderliche Pumpleistung hat, um nach der Zugabe des H2O-
Pulses den Reaktor vollständig zu evakuieren. Zumindest am Reaktoreingang musste
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davon ausgegangen werden, dass eine ungleichmäßige Beschichtung auf den Fasern
vorliegt. Aus diesem Grund wurde die Zeit für die Evakuierung nach dem H2O-Puls um
10 s auf 50 s verlängert. Dadurch sollen überschüssiger Wasserdampf oder kondensiertes
Wasser restlos aus dem Reaktor entfernt werden.
Die Fasern liegen getrennt voneinander vor und sind gemessen am nicht ideal verlaufenem
ALD-Prozess gleichmäßig beschichtet (Abbildung 2.53 a). Zur Überprüfung, ob die
Beschichtung durchgehend auf den Fasern abgeschieden war, wurde die Kohlenstofffaser
bei 900 ◦C oxidiert. Die erhaltenen Mikroröhren sind durchgängig und zeigen nur sehr
wenige Fehlstellen (Abbildung 2.53 c). Durch die sehr dünne TiO2-Schicht kollabieren
die Mikroröhren leicht, aber zerbrechen nicht. Die Flexibilität ist also sehr hoch.
Alle in diesem Kapitel abgeschiedenen Schichten wurden mittels EDXS untersucht.
Da die Untersuchungen keine Daten lieferten, die zur einheitlichen Aufklärung der
abgeschiedenen Schichten beitrug, wurden diese Spektren hier nicht aufgeführt.
Abbildung 2.53: REM-Aufnahmen des Systems KP1-L1 (a – c) und des Systems KP1-L2
(d – f). Abb. c) sind die nach der Oxidation erhaltenen Mikroröhren.
Im Anschluss wurde eine Schicht PFFA abgeschieden. In Abbildung 2.53 d) liegen
die einzelnen Fasern immer noch getrennt voneinander vor und es sind auch keine Dela-
minierung der Beschichtung zu erkennen. Bei näherer Betrachtung der Abbildung 2.53 e)
ist eine Abnahme der Rauheit sichtbar. Dies wurde schon bei den Abscheidungen auf den
planaren Substraten beobachtet. Durch die Entstehung von Kristalliten (Abbildung 2.53
f) ist eine Schichtdickenbestimmung jedoch nur sehr schwer möglich.
Die Abscheidung der 3. und 4. Lage verlief wie erwartet ohne Probleme. Die Farbe
der beschichteten Fasern veränderte sich, was die Gleichmäßigkeit der Beschichtung
und eine Zunahme der Dicke anzeigt (Abbildung A.6). Die Analyse mittels REM
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zeigt in Abbildung 2.54 a) und d) immer noch freiliegende Fasern mit sehr wenigen
Fragmenten, die an den Faserenden haften. Dies deutet auf eine geringe Delaminierung
der Beschichtung hin und somit auf eine gute Haftung auf der Faseroberfläche sowie der
abgeschiedenen Schichten untereinander. In den Abbildung 2.54 b) und e) zeigt sich,
dass die Rauheit abgenommen hat und die Größe der Kristallite gleich geblieben ist.
Eine Vergrößerung der Schnittflächen der 3. und 4. Lage zeigt jeweils nur eine dicke
Schicht (Abbildung 2.54 c und f). Eine Differenzierung zwischen den einzelnen Lagen
ist nicht möglich.
Insgesamt betrachtet verlief die Abscheidung des Systems erfolgreich. Es war
jedoch nicht möglich einzelne Lagen zu erkennen oder die Schichtdicken zu bestimmen.
Interessant ist der Aspekt, dass die Rauheit durch die Abscheidung der PFFA-Schichten
abgenommen hat.
Abbildung 2.54: REM-Aufnahmen des Systems KP1-L3 (a – c) und des Systems KP1-L4
(d – f).
Beim 2. Vierlagensystem wurde mit der Abscheidung einer PFFA-Schicht begonnen.
Die schwarze Farbe der Kohlenstofffasern änderte sich in dunkelbraun (Abbildung A.7).
Die Farbe war über das gesamte Faserbündel homogen verteilt. Dies ist ein erstes Indiz
für eine ideale Abscheidung. In den Abbildung 2.55 a) und b) verkleben die Fasern
wiederum nicht miteinander und es existieren vereinzelt kleinere Fragmente an den
Schnittkanten. Die ursprüngliche Struktur der Oberfläche ist immer noch sehr gut zu
erkennen. In Abbildung 2.55 c) ist eine vergrößerte Schnittfläche einer Faser dargestellt,
bei der eine Delaminierung (weißer Pfeil) zu erkennen ist.
Die anschließende Abscheidung der 2. Lage (TiO2) brachte eine Veränderung der
Farbe von dunkelbraun zu dunkelblau. Diese war immer noch gleichmäßig über das
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gesamte Faserbündel verteilt. Diese Beobachtung wurde durch die Aufnahmen im REM
bestätigt. In den Abbildungen 2.55 d) und e) ist auf den ersten Blick kein großer
Unterschied zu den Abbildung 2.55 a) und b) zu erkennen. Die Struktur der Oberfläche
der Kohlenstofffaser ist immer noch sichtbar und die Fasern liegen einzeln vor. Erst bei
einer höheren Vergrößerung (Abbildung 2.55 f) ist die Beschichtung sichtbar (weißer
Pfeil).
Abbildung 2.55: REM-Aufnahmen des Systems KP2-L1 (a – c) und des Systems KP2-L2
(d – f).
Die Abscheidung der 3. Lage (PFFA) auf den beschichteten Kohlenstofffasern
intensivierte die dunkelblaue Farbe der Fasern. Das Faserbündel war weiterhin gleich-
mäßig beschichtet und es wurde kein Farbgradient erkannt. Die REM-Aufnahmen in
Abbildung 2.56 a) bestätigen die Homogenität der Beschichtung eindeutig. In einigen
seltenen Fällen war auf der Oberfläche vereinzelter Fasern eine „schleimige“ Substanz zu
erkennen (Abbildung 2.56 b). Eine mögliche Ursache sind Verunreinigungen, verursacht
durch eine unregelmäßige Polymerisation des PFFAs auf der Oberfläche bzw. kann
eine Polymerisation in der Gasphase stattgefunden haben. Die entstandenen Oligomere
können dann zur Oberfläche diffundieren und sich dort abscheiden. Da der beobachtete
Rückstand nur vereinzelt auftrat und keinen Einfluss auf die Abscheidung hatte, wurde
die Erscheinung nicht weiter untersucht. Nach der Oxidation der Faser werden wie in
vorherigen Untersuchungen Mikroröhren erhalten. Diese sind sehr dünn und kollabie-
ren (Abbildung 2.56 c). Die teilweise zuvor beobachteten Verunreinigungen auf der
Oberfläche der beschichteten Kohlenstofffasern waren hier nicht mehr sichtbar. Dies
kann darauf hindeuten, dass diese ebenfalls mit oxidiert wurden oder aber so selten
vorkamen, dass die Strukturen in diesem oxidierten Bereich nicht existierten.
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Die abschließende Aufbringung der 4. Lage (TiO2) brachte keine Farbveränderung.
Die Fasern behielten ihren intensiv dunkelblauen Farbton ohne sichtbaren Farbgradien-
ten. Dennoch ist in Abbildung 2.56 e) eine Zunahme der Rauheit der Oberfläche zu
erkennen. Dies kann durch eine chemische Gasphasenreaktion entstehen. Dennoch gibt
es keine Verbrückungen zwischen den Fasern (Abbildung 2.56 d). Die Oxidation der
Fasern bringt ähnlich aussehende Mikroröhren wie bei der vorhergehenden Abscheidung
hervor. Von daher scheint die Abscheidung erst nach einer gewissen Anzahl von Zyklen
nicht mehr nach einem idealen ALD-Prozess abgelaufen zu sein. Weiterhin sind keine
Doppellagen zu erkennen, da die beiden PFFA-Schichten ebenfalls oxidiert werden. Auf
diese Beobachtung soll später genauer eingegangen werden.
Abbildung 2.56: REM-Aufnahmen des Systems KP2-L3 (a -c) und des Systems KP2-L4
(d -f). Abb. c) und f) sind die nach der Oxidation erhaltenen Mikroröhren der beiden
Systeme.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Abscheidung des 2. Vierlagensys-
tems bis auf die 4. Lage erfolgreich war. Eine Unterscheidung der einzelnen Lagen war
nicht möglich. Jedoch ist wichtig, dass die Lagen alle sehr gut untereinander haften und
dadurch keine Delamination verursacht wird.
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Pyrolyse der Vierlagensysteme
Die angefertigten Systeme KP1 und KP2 wurden nachträglich pyrolisiert. Einer-
seits war das Ziel von graphitartigen Strukturen und andererseits soll der Einfluss
der einzelnen pyrolisierten Schichten auf das abgeschiedene Vierlagensystem näher
untersucht werden. Für die Pyrolyse wurde nach jeder Abscheidung eine Probe ent-
nommen und diese dann mit den ermittelten Parametern aus den Vorversuchen und
der Optimierung der Pyrolyse untersucht (2.4.4.2). Dabei wurde die Probe unter einer
Stickstoffatmosphäre für 10min bei 700 ◦C pyrolisiert. Anschließend wurden von jeder
Probe REM-Aufnahmen angefertigt (Abbildung 2.57).
Abbildung 2.57: REM-Aufnahmen des pyrolsierten Vierlagensystems KP1-Apy. a),
c), e) und g) steht für je eine abgeschiedene Lage. Die Abbildungen b), d), f) und h)
sind Vergrößerungen Fasern mit den Lagen L1 bis L4. Die Proben wurden unter einer
Stickstoffatmosphäre für 10min bei 700 ◦C pyrolisiert.
Die Aufnahmen zeigen mit der Zunahme der Anzahl der Lagen einige Veränderun-
gen (Abbildung 2.57). Werden die Abbildungen 2.57 f) und h) mit den Abbildungen
2.54 c) und f) verglichen, so ist eine Abnahme der Schichtdicke sichtbar. Diese Volumen-
abnahme hat einen Einfluss auf die Größe der vor der Pyrolyse entstandenen Kristallite.
Diese sind kleiner und scheinen teilweise in die pyrolisierte PFFA-Schicht einzuwachsen.
Weiterhin wäre es denkbar, dass die Titan-Atome eine Reaktion mit dem Kohlenstoff
der Polymerschicht eingehen und Titancarbid (TiC) bilden. Die Rauheit der Oberfläche
ist immer noch sehr hoch, hat aber im Vergleich zu den nicht pyrolisierten Proben
abgenommen. Diese Resultate wurden auch schon in den Vorversuchen beobachtet und
werden hier nochmalig bestätigt (siehe S. 75). Jedoch sind keine einzelnen Lagen oder
großflächige Delaminierungen sichtbar .
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Bei dem System KP2-Apy sind andere Ergebnisse erzielt worden. In Abbildung 2.58
sind REM-Aufnahmen des Vierlagensystems gezeigt. Nach der Pyrolyse der 1. Lage gibt
es keine großen sichtbaren Veränderungen zur nicht pyrolisierten Probe (Abbildung 2.55
a). Nach der Pyrolyse der 2. Lage existieren viele Delaminierungen der Beschichtung.
In Abbildung 2.58 c) ist dies durch einen schwarz gepunkteten und weißen Pfeil gekenn-
zeichnet. Dabei zeigt der schwarze Pfeil auf die Oberfläche der Kohlenstofffaser und der
weiße Pfeil auf die Beschichtung. Der Sprung zwischen Faser und Beschichtung ist sehr
gut zu erkennen. Ersichtlich ist jedoch nicht, ob nur die TiO2-Schicht delaminiert ist
oder zusätzlich auch die kohlenstoffhaltige Schicht.
Da eine neue Lage hinzugekommen ist, muss ein Zusammenhang zwischen neuer
Lage und Delaminierung bestehen. Eine mögliche Ursache kann die Volumenabnahme
der PFFA-Schicht sein. Die TiO2-Schicht kann aufgrund der Zusammensetzung bei
der Pyrolyse nicht mit schrumpfen. Dadurch entstehen Spannungen, welche zu einer
Delaminierung der Beschichtung führen können.
Abbildung 2.58: REM-Aufnahmen des pyrolsierten Vierlagensystems KP2-Apy. a), c),
e) und g) steht für je eine abgeschiedene Lage. Die Abbildungen b), d), f) und h) sind
Vergrößerungen der Lagen L1 bis L4. Die Proben wurden unter einer Stickstoffatmosphäre
für 10min bei 700 ◦C pyrolisiert.
Die Abscheidung der 3. Lage verändert die Oberfläche der beschichteten Faser
nach der Pyrolyse erneut (Abbildungen 2.58 e und f). Allgemein ist eine Zunahme der
Rauheit zu erkennen. Die an den delaminierten Stellen sehr glatte Oberfläche aus der
vorhergehenden Pyrolyse ist nicht mehr sichtbar. Es ist also davon auszugehen, dass
eine Delaminierung der 2. und 3. Lage oder nur der 3. Lage stattgefunden hat.
Nach der Pyrolyse des komplett hergestellten Vierlagensystems sind zwei diffe-
renzierte Schichten (weißer und schwarzer Pfeil) zu beobachten (Abbildungen 2.58 g
und h). Die wahrscheinlichste Ursache ist, dass die Polymerschichten schrumpfen und
die Haftung auf einer Seite zur Polymerschicht verringert wird und dadurch ein Spalt
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entsteht. Auf der anderen Seite bleibt die Haftung allerdings bestehen, da die internen
mechanischen Spannungen nicht mehr vorhanden sind.
Die nachträgliche Pyrolyse der hergestellten Vierlagensysteme konnte für die
Systeme KP1-Apy und KP2-Apy erfolgreich durchgeführt werden, aber zeigt sehr
unterschiedliche Ergebnisse. Deshalb liegt die Vermutung nahe, dass die Reihenfolge
der Abscheidung von PFFA und TiO2 eine große Rolle spielt.
Abscheidung der Vierlagensysteme mit direkter Pyrolyse
Die Abscheidung der Vierlagensysteme mit direkter Pyrolyse wurde nach folgende
Prozedur durchgeführt: Die einzelnen Lagen TiO2 und PFFA wurden mit den stan-
dardmäßigen Parametern durchgeführt (Absatz 2.4.4.1). Für die Pyrolyse wurden die
beschichteten Fasern nicht vom Probenhalter entfernt da der Reaktor direkt nach jeder
Abscheidung auf 700 ◦C aufgeheizt.
Abbildung 2.59: Schematische Darstellung der direkt nach der Abscheidung der PFFA-
Schicht pyrolisierten alternierenden Vierlagensysteme.
Für das erste System (KP1-py) wurde mit der Abscheidung einer 20 nm dicken
TiO2-Schicht begonnen. Nach der Abscheidung wurde für die Charakterisierung eine
Probe entnommen. Auf der REM-Aufnahme (Abbildung 2.60 a) ist eine gleichmäßige
Beschichtung zu sehen. Die Fasern haften nicht aneinander und es sind auch keine
Delaminierungen zu erkennen. Bei näherer Betrachtung (Abbildung 2.60 b) ist eine
unregelmäßige Schicht mit erhöhter Rauheit sichtbar. Dies deutet darauf hin, dass die
Abscheidung keinem idealen ALD-Prozess folgt.
Nach der Pyrolyse der ersten abgeschiedenen PFFA-Lage (2. Lage) ist an den
Schnittkanten eine dünne Schicht sichtbar (Abbildung 2.60 c und d). Es existiert aber
keine Delaminierung der Beschichtung, sondern die Schnittkanten existieren nur an den
durch die Probenpräparation geschnittenen Flächen. Die Abscheidung der 2. Lage TiO2
(3. Lage) verlief nach einem idealen ALD-Prozess (Abbildung 2.60 e und f). Die Fasern
sind weiterhin voneinander getrennt und es gibt nur sehr wenige Delaminierungen, die
auf eine geringe Haftung der Schichten auf der Oberfläche oder untereinander hindeuten.
Zusätzlich ist die Rauheit der Oberfläche identisch zu den vorhergehenden Schichten.
Erst die Abscheidung der 2. Lage PFFA (4. Lage) und die anschließende Pyrolyse zeigten
84
sichtbare Veränderungen der Oberfläche auf den Fasern. In den Abbildungen 2.60 g)
und h) ist deutlich eine Zunahme der Rauheit der Oberfläche zu erkennen. Weiterhin
kommt es durch die Pyrolyse der beiden Polymerschichten zu einer Volumenabnahme,
wobei teilweise zwei getrennte Schichten beobachtet werden konnten. Damit scheint
die direkte Pyrolyse keinen Unterschied gegenüber der Pyrolyse nach der Abscheidung
aller vier Lagen (siehe Vergleich System KP2-Apy) zu machen. Das bedeutet, dass
die mechanischen Spannungen bei der Volumenabnahme der beiden PFFA-Lagen sich
erneut auf die Haftung der Schichten untereinander auswirken. Damit verbunden, nimmt
auch die Anzahl der Delaminierungen zu, was sehr deutlich an der Anzahl der Fragmente
auf der Faseroberfläche zu sehen ist.
Abbildung 2.60: REM-Aufnahmen der Probe K1-py: a) 1. Lage (TiO2), c) 2. Lage
(PFFA), e) 3. Lage (TiO2), g) 4. Lage (PFFA). Die Aufnahmen b), d), f) und h) sind
Vergrößerungen der jeweiligen Lage.
Beim 2. System (KP2-py) wurde mit der Abscheidung einer PFFA-Schicht begon-
nen. Die anschließende Pyrolyse des Faserbündels zeigte eine raue Faseroberfläche. In
den Abbildungen 2.61 a) und b) wird sichtbar, dass durch die Pyrolyse die PFFA-Schicht
an Volumen verliert. Dies findet aber nicht überall in gleichem Maße statt, so dass die
Oberflächenrauheit zunimmt.
Die Abscheidung der 2. Lage (TiO2) erhöht erneut die Rauheit der Oberfläche.
Weiterhin können Delaminierungen erkannt werden (Abbildungen 2.61 c und d). Dabei
sind vereinzelt drei unterschiedliche Oberflächen zu erkennen. Einerseits wird die
Kohlenstofffaser mit den typischen Strukturen der Oberfläche (schwarzer gepunkteter
Pfeil) und andererseits die beiden abgeschiedenen Lagen sichtbar. Der Unterschied ist
daran zu erkennen, dass die pyrolisierte PFFA-Schicht (schwarzer Pfeil) eine glatte
Oberfläche besitzt und die TiO2-Schicht (weißer Pfeil) eine raue Oberfläche. Da dies nur
selten beobachtet werden konnte, wird davon ausgegangen werden, dass dieser Effekt
eventuell auch bei den vorhergehenden Systemen aufgetreten ist. Durch die Abscheidung
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der 3. und 4. Lage (Abbildung 2.61 e – h) kommt es zu unwesentlichen Veränderungen in
der Struktur der beschichteten Fasern. Die Oberfläche ist weiterhin rau und es sind zwei
Lagen zu erkennen. Somit gibt es keine Veränderung zu den erst nach der kompletten
Abscheidung pyrolsierten Systemen.
Abbildung 2.61: REM-Aufnahmen der Probe K2-py: a) 1. Lage (TiO2), c) 2. Lage
(PFFA), e) 3. Lage (TiO2), g) 4. Lage (PFFA). Die Aufnahmen b), d), f) und h) sind
Vergrößerungen der jeweiligen Lage.
Zusammenfassend ist zu sagen, dass die Herstellung der Vierlagensysteme erfolg-
reich war, auch wenn verschiedene Probleme mit der Abscheidung der TiO2-Schichten
aufgetreten sind. Die Fasern waren anfangs nicht gleichmäßig und homogen beschich-
tet, jedoch konnten nach der Verlängerung der Evakuierungszeit und dem Einsatz
einer Pumpe mit einer verbesserten Saugleistung, glatte Schichten mittels ALD und
SI-VDP abgeschieden werden. Die rauen Oberflächen der TiO2-Schichten sind nicht
bedingt durch die Abscheidung, sondern können durch eine Kristallisation der amorphen
Schichten hervorgerufen werden. Die dabei entstehenden Kristallite verursachen die
Rauheit. Laut Literatur setzt die Kristallisation des amorphen TiO2 erst bei höheren
Temperaturen ein [171]. Jedoch kann die Anwesenheit von Kristallisationskeimen und
die lange erhöhte Temperatur ausreichen. Die Abscheidung der PFFA-Schichten verlief,
wie zuvor auf den Glasfasern, ohne Probleme. Die Pyrolyse dieser Polymerschichten
nach der Abscheidung aller Lagen oder direkt nach der Abscheidung brachte keine
wesentlichen Unterschiede bezüglich der Haftung der Schichten untereinander und auf
der Faser hervor. Die Reihenfolge der abgeschiedenen Schichten scheint nicht wichtig zu
sein, da es bei beiden Varianten zu einer Delaminierung der Schichten aufgrund der
mechanischen Spannungen gekommen ist. Einerseits spielt die Volumenabnahme eine
Rolle und andererseits Nebenreaktionen des Titans mit dem Kohlenstoff. Wichtig ist
dabei, dass, wenn eine kohlenstoffhaltige Schicht unter einer TiO2-Schicht liegt, zwei
voneinander getrennte Lagen vorliegen. Die Delaminierungen sind nicht erwünscht, da
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für die spätere Anwendung geschlossene Schichten notwendig sind, damit Risse und
Sauerstoff nicht ungehindert zur Faser vordringen und diese Zerstören oder Oxidieren
können.
2.4.5.3 Anorganische/anorganische Multilagensysteme auf Kohlenstofffasern
Abscheidung und Charakterisierung der Multilagensysteme
Nachdem die Abscheidung der Einzellagen für alle drei Materialien (Al2O3, TiO2
und AlPO4) auf Kohlenstofffasern erfolgreich durchgeführt werden konnte, wurde im
Folgenden versucht Multilagensysteme aus alternierenden anorganischen Schichten ab-
zuscheiden. Das Ziel dabei war, den Einfluss der Anzahl der abgeschiedenen Lagen
und der jeweiligen Schichtdicken auf die Oxidationsstabilität der Faser zu untersuchen.
Wichtig dabei ist, dass nur zwei Materialien untersucht werden und je mit einer Schicht
Al2O3 und mit einer Schicht TiO2 begonnen wird, da aus vorhergehenden Untersuchun-
gen bekannt ist, dass dies einen erheblichen Einfluss auf die Oxidationsstabilität der
Kohlenstofffasern hat [127]. Weiterhin sollte die Haftung der einzelnen Lagen untereinan-
der näher betrachtet werden. Dabei wurden die zuvor festgelegten Randbedingungen
eingehalten, d. h. die Gesamtschichtdicke von 160 nm wurde eingehalten und die Schicht-
dicken der einzelnen Lagen je nach Anzahl der abzuscheidenden Schichten angepasst.
Die Parameter für die jeweilige Abscheidung wurden unverändert übernommen. Die
Charakterisierung wurde mittels REM, EDXS, thermogravimetrische Analyse (TGA)
und Langzeitversuchen in einem Rohrofen durchgeführt. Die REM-Aufnahmen dienen
der Untersuchung, ob eine Abscheidung stattgefunden hat, wie die Beschaffenheit der
Schichten ist und wie dick die einzelnen Lagen sind. EDXS-Untersuchungen sind für die
Bestimmung der Zusammensetzung der Beschichtung von allen abgeschiedenen Lagen
durchgeführt wurden. Dabei kann in diesem Fall allerdings keine quantitative Aussage
über die Zusammensetzung gemacht werden, sondern es kann nur festgestellt werden,
welche Elemente in der Beschichtung/Lage vorhanden sind. Dabei muss auf der einen
Seite beachtet werden, dass eine bestimmte Beschleunigungsspannung verwendet wird,
um schwerere Elemente nachzuweisen. Auf der anderen Seite ist besonders zu beach-
ten, dass bei mehr als drei Lagen die EDXS-Untersuchungen nicht mehr durchführbar
sind, aufgrund der großen Eindringtiefe des Elektronenstrahls, um ergebnisorientier-
te Messungen zu erhalten. Da die beschichteten Kohlenstofffasern sehr gut leitfähig
und beständig sind, wurden die Proben mit Beschleunigungsspannungen im Bereich
von 10 keV bis 18 keV vermessen. Die TGA-Untersuchungen sollen Aufschluss über die
Oxidationsstabilität geben und gleichzeitig ist es möglich Schichtdicken der einzelnen
Lagen zu berechnen.
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Als Erstes wurde ein Zweilagensystem, bestehend aus Al2O3 und TiO2, mittels
ALD hergestellt. Als Vergleich ist in Abbildung 2.62 a) eine unbeschichtete Kohlenstoff-
faser abgebildet. Bei den beschichteten Fasern wurde versucht Delaminierungen durch
die Probenpräparationen (schwarzer Pfeil – Abbildung 2.62 b) zu verursachen, damit
der Übergang zwischen Kohlenstofffaser und Beschichtung besser sichtbar wird. Abbil-
dung 2.62 b) zeigt eine Übersichtsaufnahme einer einzelnen Kohlenstofffaser, beschichtet
mit 80 nm Al2O3, und Abbildung 2.62 c) eine Faser, beschichtet mit 80 nm Al2O3 und
80 nm TiO2. Beide Abscheidungen erzeugen eine gleichmäßige, homogene Schicht. Die
durch den Herstellungsprozess der Fasern charakteristische Oberflächenstruktur ist auf
der Oberfläche der Beschichtung klar wiederzuerkennen. Dies deutet darauf hin, dass
die Abscheidung nach einem ALD-Prozess verlaufen ist.
Abbildung 2.62: REM-Aufnahmen von a) unbeschichteter Kohlenstofffaser, b) und c)
des Zweilagensystems K1-L2 von Kohlenstofffasern, beschichtet mit 80 nm Al2O3 und
80 nm TiO2. Die Aufnahmen d), e) und f) zeigen Vergrößerungen der beschichteten
Kohlenstofffasern mit zwei getrennt sichtbaren Lagen.
Die sichtbaren Fragmente an der Schnittfläche des Fasern sind - wie in den Untersu-
chungen zuvor - Überreste, verursacht durch die Probenpräparation. Nicht auszuschließen
sind weiterhin Staubpartikel, welche durch elektrostatische Wechselwirkungen auf den
Fasern haften. Bei der näheren Betrachtung einer Faser, beschichtet mit beiden Lagen,
werden zwei Schichten auf der Faser sichtbar (Abbildung 2.62 f). Anhand dieser Aufnah-
me lässt sich eine Schichtdickenbestimmung durchführen. Die Ergebnisse werden später
in dieser Arbeit in einem Kapitel zusammengefasst. Auffälig ist, dass die zweite Schicht
in ihrer Beschaffenheit kristallin ist. Dieser Effekt hängt von vielen Faktoren ab. Unter
anderem der Abscheidetemperatur, dem verwendeten Precursor, der Schichtdicke und
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Verunreinigung. [25] Kristalline Strukturen sind für die Oxidationsstabilität nachteilig, da
es Korngrenzen gibt durch die der Sauerstoff diffundieren kann und die Kohlenstofffaser
schneller oxidiert wird. [127] Sehr wichtig ist, dass es keine Delaminierungen der einzelnen
Schichten gibt. Das bedeutet, dass die Beschichtungen gut haften.
Abbildung 2.63: Elementverteilung der nachgewiesenen Elemente mittels EDXS von
Kohlenstofffasern des Zweilagensystems K1-L1 beschichtet mit 80 nm Al2O3.
Die chemische Zusammensetzung der Schichten wurde mittels EDXS untersucht.
Für die Charakterisierung der ersten abgeschiedenen Lage werden Signale für Kohlenstoff,
Sauerstoff und Aluminium erwartet. In Abbildung 2.63 ist zu erkennen, dass der
Kohlenstoff nur auf der Schnittfläche der Kohlenstofffaser sichtbar ist. Sauerstoff und
Aluminium sind nur sichtbar auf der Faseroberfläche, wo die Al2O3-Beschichtung
vorliegt. In den nachfolgenden Darstellung der Ergebnisse wird nicht weiter auf die
Elementverteilung der EDXS-Messungen eingegangen, sofern keine Besonderheiten
aufgetreten sind.
Abbildung 2.64: REM-Aufnahmen von a) und b) des Zweilagensystems K4-L2 von
Kohlenstofffasern, beschichtet mit 80 nm TiO2 und 80 nm Al2O3 und c) Mikroröhren
oxidierter Fasern.
Die Abbildungen 2.64 a) und b) zeigen detaillierte Aufnahmen der mit einem Zwei-
lagensystem (beginnend mit TiO2) beschichteten Kohlenstofffasern. Die Aufnahmen
zeigen deutlich, dass die Beschichtung homogen und konform ist und die Oberflä-
chenstruktur der unbeschichteten Kohlenstofffaser auch weiterhin noch sichtbar ist.
Dies deutet darauf hin, dass diese Abscheidungen nach einem idealen ALD-Prozess
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abgelaufen sind. In Abbildung 2.64 c) sind Mikroröhren des Systems dargestellt. Der
Innendurchmesser entspricht genau dem Durchmesser einer einzelnen Kohlenstofffaser.
Auf der Außenseite ist die durch die Herstellung bedingte Oberflächenstruktur der
unbeschichteten Kohlenstofffasern sehr gut zu erkennen. Bei dieser Abscheidung sind
keine getrennt voneinander sichtbaren Lagen vorhanden. Des Weiteren scheinen beide
Lagen eine amorphe Struktur zu besitzen.
Der Vergleich beider Zweilagensysteme zeigt, dass die Abscheidungen homogene,
gleichmäßige Schichten auf den Kohlenstofffasern erzeugt. Die Beschichtungen delaminie-
ren nicht und haften somit sehr gut auf den Fasern und untereinander. Die Reihenfolge
der Materialien hat Einfluss auf die Kristallinität der TiO2-Schicht. Wird die TiO2-
Schicht nach der Al2O3-Schicht aufgebracht, so sind kleine Kristallite zu erkennen.
Bei der inversen Aufbringung ist dies nicht der Fall. Dies kann damit zusammenhän-
gen, dass die Al2O3-Schicht die Kristallisierung hemmt oder sogar verhindert. Ein
eindeutige Erklärung gibt es allerdings nicht dafür. Dennoch ist diese Beobachtung in
Übereinstimmung mit den erzielten Ergebnissen von Roy. [127]
Abbildung 2.65: REM-Aufnahmen des Vierlagensystems K2-L4 von Kohlenstofffasern
beschichtet mit a) 40 nm Al2O3, b) + 40 nm TiO2, c) + 40 nm Aluminiumoxid (Al2O3)
und d) + 40 nm TiO2.
Anschließend wurde mit der Abscheidung der beiden Vierlagensysteme begonnen.
Es wurde wieder damit begonnen das System beginnend mit einer Al2O3- Schicht
abzuscheiden (K2) und anschließend das inverse System (K5). Die einzelnen Lagen
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weisen eine Schichtdicke von 40 nm auf. Schon nach der Abscheidung der 1. Lage (Al2O3)
veränderte sich die Farbe der Fasern von schwarz zu blau. Das System K2 wird in
Abbildung 2.65 gezeigt. Die REM-Aufnahmen a) – d) zeigen das Wachstum um je eine
weitere Lage. Es ist eine mit sehr vielen Fragmenten behaftete Oberfläche sichtbar. Die
Fragmente scheinen aber nicht von den beschichteten Fasern zu stammen, da diese keine
großflächigen Delaminierungen aufwiesen. Eine Vermutung ist, dass die Fragmente von
der Reaktorwand stammen. Es könnte aber auch sein, dass die Abscheidung einem CVD-
Prozess unterlag. Dadurch kommt es zur Reaktion der Precursoren in der Gasphase.
Die Oberfläche ist trotz der Fragmente sehr homogen beschichtet und die Struktur der
unbeschichteten Kohlenstofffasern ist auf den Fasern zu erkennen. Deshalb wird davon
ausgegangen, dass die Abscheidung dennoch funktioniert hat.
Die Abscheidung der 2. Lage (TiO2) zeigt eine Farbveränderung von blau zu
hellblau. Die Fasern liegen einzeln vor, die Oberfläche ist weiterhin mit Fragmenten
bedeckt und es existieren keine Delaminierungen. Nach der Abscheidung der 3. Lage
(Al2O3) gab es keine sichtbare Farbveränderung. Die im REM betrachteten Fasern zeigen
keinen Unterschied zu denen, welche mit nur zwei Lagen beschichtet waren. Vor allem
die geringe Zunahme der Schichtdicke ist ein Indiz dafür, dass in der Anlage ein Problem
vorgelegen haben muss. Eventuell kam es zu einer Verstopfung der Precursorzuleitung.
Dadurch kann kein oder nicht genügend Edukt in den Reaktor gelangen. Es kommt
zur unvollständigen Sättigung der Oberfläche und dadurch zu einem sehr geringen
Schichtwachstum. Nach der Abscheidung der 4. Lage veränderte sich die Farbe der
Fasern zu gelb-grün. Die Fasern sind immer noch voneinander getrennt, ungeachtet
davon, dass ein CVD-Prozess stattgefunden hat, weil die Rauheit der Beschichtung und
auch die Anzahl der Verunreinigungen weiter zugenommen hat. Die Ergebnisse sind
nicht zufriedenstellend und sollten nochmalig nachgeholt werden.
Das zweite Vierlagensystem K5, beginnend mit einer Schicht TiO2, ist in Ab-
bildung 2.66 gezeigt. In den Abbildungen 2.66 a) und b) ist zu erkennen, dass die
Fasern nicht verkleben, eine homogene Oberfläche besitzen und keine Delaminierungen
aufgetreten sind. Bedingt durch die geringe Vergrößerung, sind jedoch keine Schichten
sichtbar. Jedoch ist in den Abbildungen 2.66 c) und d) aufgrund von Delaminierungen
deutlich sichtbar, dass die Kohlenstofffasern beschichtet wurden. Die Fasern liegen
voneinander getrennt vor und die Beschichtung ist homogen und konform über die
gesamte Länge der Fasern abgeschieden, was sichtbar wird durch die ursprüngliche
Oberflächenstruktur der unbeschichteten Fasern. Bei diesem Versuch ist davon auszuge-
hen, dass die Beschaffenheit der Oberfläche der einzelnen Proben ein Indiz für einen
erfolgreichen ALD-Prozess ist.
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Abbildung 2.66: REM-Aufnahmen des Vierlagensystems K5-L4 von Kohlenstofffasern
beschichtet mit a) 40 nm TiO2, b) + 40 nm Al2O3, c) + 40 nm TiO2 und d) + 40 nm
Al2O3.
Werden die Systeme K2 und K5 miteinander verglichen, so ist festzustellen, dass die
Abscheidungen für das System K2 nicht nach einem idealen ALD-Prozess verlaufen ist.
Bei dem System K5 hingegen deuten hingegen die REM-Aufnahmen auf einen idealen
Prozess hin. Trotz der beiden unterschiedlichen Prozesse gibt es keine großflächigen
Delaminierungen auf den Fasern.
Abbildung 2.67: REM von a) und b) Kohlenstofffasern des Achtlagensystems K3-L1,
beschichtet mit 20 nm Al2O3 und c) Mikroröhre einer oxidierten Faser.
Zuletzt wurde die Abscheidung der Achtlagensysteme K3 und K6 durchgeführt.
Die einzelnen Lagen weisen eine Schichtdicke von 20 nm auf. Bei der Herstellung des
Achtlagensystems K3, beginnend mit einer Schicht Al2O3, gab es eine Farbveränderung
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von schwarz zu dunkelbraun. In den Abbildungen 2.67 a) und b) sind zwei Fasern
dargestellt, welche ein ähnliches Aussehen wie unbeschichtete Kohlenstofffasern haben.
Die Fasern liegen getrennt vor und besitzen eine homogene Oberfläche. Zusätzlich sind
keine Delaminierungen sichtbar. Ein schneller und einfacher Nachweis, ob eine Beschich-
tung auf den Kohlenstofffasern vorhanden ist, ist die Oxidation der Kohlenstofffaser
bei 900 ◦C, die somit heraus gebrannt wird. Nach etwa 30min werden Mikroröhren
in Form eines Hohlzylinders mit der charakteristischen Struktur der Oberfläche der
Kohlenstofffasern erhalten (Abbildung 2.67 c). Diese Mikroröhren besitzen einen In-
nendurchmesser von 7 µm, der dem einer unbeschichteten Faser entspricht und sind
relativ stabil. In dieser Aufnahme erkennt man weiterhin sehr gut die gleichmäßige und
defektfreie Beschaffenheit der Beschichtung. Durch diesen Versuch wurde festgestellt,
dass die Schichten sehr gut an den Fasern haftet.
Im nächsten Schritt wurde eine Schicht TiO2 aufgebracht (K3-L2). Nach der Ent-
nahme des Probenhalters aus dem Reaktor war bereits schon optisch zu erkennen, dass
die Abscheidung keinem ALD-Prozess unterlag. Es waren vermehrt weiße Fragmente auf
dem Probenhalter und den Fasern sichtbar. In den REM-Aufnahmen (Abbildung 2.68)
wird die Beobachtung bestätigt, da sich die Struktur der Oberfläche im Vergleich zur
unbeschichteten Faser und zur Lage K3-L1 verändert hat. Die Rauheit hat unverkenn-
bar zugenommen und die auf der Oberfläche vorhandenen Partikel bestehen aus TiO2
(nachgewiesen mittels EDXS). Diese unregelmäßige Struktur, welche auf allen Fasern
vorhanden war, lässt vermuten, dass in diesem Fall kein ALD-Prozess stattgefunden hat.
Es scheint, als wenn nicht genügend Edukt im Reaktor vorhanden war und dadurch
keine gleichmäßige Schicht aufwachsen konnte. Ein weiterer Grund kann in einer unzu-
reichenden Evakuierung liegen. Aufgrund dieser Überlegungen wurde für die weiteren
Abscheidungen die Zugabezeit des TiCl4 von 25 s um 5 s auf 30 s erhöht. Die Zeit für
die Evakuierung wurde konstant gelassen, da während der weiteren Versuche nicht
festgestellt werden konnte, dass die Zeit nicht ausreichend war.
Abbildung 2.68: REM-Aufnahmen des Achtlagensystems K3-L2 mit 20 nm Al2O3 und
20 nm TiO2.
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Die nachfolgenden abgeschiedenen Lagen sind in Abbildung 2.69 dargestellt. In
keinem der Versuche ist ein nochmaliges Auftreten der zuvor benannten Probleme bei
der Abscheidung der dritten Lage zu erkennen. Die Fasern sind weiterhin voneinander
getrennt und die zuvor erkennbare, unregelmäßige Oberfläche nimmt mit jeder Abschei-
dung einer neuen Lage ab. Mit jeder neuen Lage nimmt die Rauheit der Oberfläche
ab. Dennoch können die Unebenheiten nicht vollständig ausgeglichen werden. Obwohl
die Anzahl der Lagen gegenüber den anderen Systemen höher ist und dadurch auch
die Schichtdicken geringer sind, waren nur sehr selten Delaminierungen zu erkennen
(Abbildungen 2.69 c und d). Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass die Schichten
trotz der mechanischen Kräfte bei der Probenpräparation sehr gut aneinander haften.
Abbildung 2.69: REM-Aufnahmen des Achtlagensystems a) K3-L3 – f) K3-L8. Die
Rauheit der Probe nimmt mit jeder weiteren abgeschiedenen Schicht ab. Zusätzlich sind
vereinzelt Delaminierungen zu erkennen.
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Durch die Abscheidung zusätzlicher Lagen ändert sich auch die Farbe des Faserbün-
dels. Für das System K3 ist diese optische Veränderung in Abbildung 2.70 dargestellt.
Die Farbe reicht von schwarz-grau, blau, grün-gelb bis hin zu violett-rot.
Abbildung 2.70: Digitale Aufnahme des Achtlagensystems K3 zur Veranschaulichung
der Farbveränderung mit zunehmender Gesamtschichtdicke.
Das Multilagensystem K6 mit acht Lagen, beginnend mit einer 20 nm dicken
TiO2-Schicht, konnte ohne größere Probleme hergestellt werden. Die Zugabezeit des
TiO2-Pulses wurde mit 30 s gleich gelassen. Die Abscheidung der einzelnen Lagen
(Abbildung 2.71 a – h) verursachten keine Unregelmäßigkeiten auf der Oberfläche, die
Fasern sind weiterhin voneinander getrennt und eine Delaminierung der Beschichtung
ist nur in wenigen Fällen aufgetreten. Die Anzahl der Fragmente auf der Oberfläche der
Fasern nehmen mit jeder Lage zu. Da die Fragmente sehr groß sind, handelt es sich
dabei jedoch durch die Probenpräparation verursachte Verunreinigungen.
In Abbildung 2.71 i) ist eine Mikroröhre, bestehend aus allen acht Lagen, dargestellt.
Der Innendurchmesser entspricht dem Durchmesser einer Kohlenstofffaser. Auf der Innen-
und Außenseite erkennt man sehr gut die Oberflächenstruktur der Kohlenstofffasern und
die Mikroröhren sind trotz der hohen Beanspruchung bei der Probenpräparation nicht
zerbrochen. Die dunklen Stellen auf der Innenseite der Mikroröhren können Rückstände
von Kohlenstoff sein oder verursachte Artefakte durch das REM. Dies konnte durch
die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes bei anderen Proben eindeutig nachgewiesen
werden. Bei den hier gezeigten Abscheidungen für das System K6 handelt es sich somit
um ideale ALD-Prozesse.
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Abbildung 2.71: REM-Aufnahmen des Achtlagensystems a) K6-L1 – h) K6-L8, begin-
nend mit einer 20 nm dicken TiO2-Schicht. i) Mikroröhre einer beschichteten Kohlenstoff-
faser hergestellt durch Oxidation.
Beim Vergleich der beiden Systeme K3 und K6 ist erneut festzustellen, dass
es bei der Abscheidung einer einzigen Lage zu Problemen gekommen ist (K3-L3).
Alle anderen Abscheidungen verliefen nach einem idealen ALD-Prozess. Es gab keine
Verbrückungen zwischen den einzelnen Fasern und die Beschichtungen waren auf allen
Fasern gleichmäßig und homogen. Die Haftung der Schichten untereinander und auf der
Faser ist sehr gut und dadurch gab es sehr wenige Delaminierungen.
Im Wesentlichen konnten die abgeschiedenen Lagen bei allen gezeigten Multi-
lagensystemen nach dem ALD-Prinzip durchgeführt werden. Es konnte nur in vier
Fällen, mittels REM, eine Unregelmäßigkeit bei der Abscheidung der einzelnen Lagen
festgestellt werden. Somit kann zusammenfassend gesagt werden, dass die Herstellung
von Multilagensystemen mit alternierenden Schichten von Al2O3 und TiO2 erfolgreich
durchgeführt werden konnte.
96
Ermittlung der Schichtdicken mittels TGA und REM
Die Ermittlung der exakten Schichtdicken aller abgeschiedenen Lagen der Mul-
tilagensysteme wurde mit zwei unterschiedlichen Verfahren durchgeführt. Als Erstes
wurde mit Hilfe von REM-Aufnahmen und als Zweites mit Hilfe von TGA-Messungen
die Schichtdicke bestimmt. Beide Vorgehensweisen wurden schon detaillierter in Kapitel
2.3.3 beschrieben.
Die ausgemessenen Werte der Systeme K1 – K6 aus den REM-Aufnahmen sind
in Abbildung 2.72 graphisch über der theoretischen Schichtdicke aufgetragen. Bei der
Probe K4-L1 konnte im REM keine geeignete Faser innerhalb des Faserbündels gefunden
werden, woran eine Bestimmung der Dicke eindeutig möglich gewesen wäre. Werden
die erhaltenen Daten miteinander verglichen, so stellt man fest, dass die Werte, bis auf
wenige Ausnahmen, sehr gut der Theorie entsprechen.
Abbildung 2.72: Darstellung der mittels REM ermittelten Schichtdicken für alle Multi-
lagensysteme in Abhängigkeit der theoretischen Schichtdicke.
Auffällig ist, dass die Systeme mit einer höheren Anzahl von abgeschiedenen
Schichten geringere Abweichungen aufweisen, als für Systeme mit sehr wenigen und
dicken Lagen. Die Ursache ist eine Unterbrechung der Versuchsdurchführung, aufgrund
der sehr geringen Abscheiderate, und der damit verbundenen sehr langen Prozessdauer.
Durch die Bestimmung einer linearen Regression wird deutlich, dass die Abscheidungen
zum größten Teil einem idealen ALD-Prozess folgen, da das Schichtwachstum nahezu
linear verläuft (Anstieg=K1: 1,025; K2: 0,823 ; K3: 0,942; K5: 0,58; K6: 1,033).
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Insgesamt betrachtet sind die ermittelten Werte sehr gut und beschreiben das
Wachstum der einzelnen Lagen der Multilagensysteme realistisch.
Die TGA stellt eine weitere geeignete Methode dar, mit der man die Schichtdicken
der einzelnen Lagen bis hin zur Gesamtschichtdicke des Multilagensystems bestimmen
kann. Die berechneten Werte sind tabellarisch in A.2 und A.3 zusammengefasst und
in Abbildung 2.73 und Abbildung 2.74 grafisch dargestellt. In den Grafiken sind zum
Vergleich die Schichtdicken über den theoretischen Schichtdicken aufgetragen. Die-
se Darstellung vereinfacht den Vergleich der beiden Verfahren zur Bestimmung der
Schichtdicken.
Abbildung 2.73: Darstellung der mittels TGA ermittelten Schichtdicken nach der Me-
thode der Durchschnittsdichte für alle Multilagensysteme in Abhängigkeit der Schichtdicke
aus den REM-Aufnahmen.
Auf den ersten Blick ist in dem Diagramm Abbildung 2.73 sehr deutlich zu erkennen,
dass sich die berechneten Daten aus den TGA-Messungen nur unwesentlich von den
theoretischen Daten unterscheiden. Sehr auffällig ist ein negativer Schichtzuwachs bei
den Systemen K3 und K6. Allerdings ist diese Beobachtung nur bei den Systemen
mit den sehr dünnen Schichten (20 nm) aufgetreten. Die Bestimmung der linearen
Regression bestätigt die zuvor gemachten Ergebnisse (Anstieg=K1: 0,71; K2: 1,43 ;
K3: 1,09; K4: 0,93; K5: 0,64; K6: 0,84).
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Abbildung 2.74: Darstellung der mittels TGA ermittelten Schichtdicken nach der
Differenzmethode für alle Multilagensysteme in Abhängigkeit der Schichtdicke aus den
REM-Aufnahmen.
In Abbildung 2.74 sind die Schichtdicken der Differenzmethode dargestellt. Auffällig
ist, dass alle berechneten Werte aus den TGA-Messungen gegenüber den ermittelten
Werten der theoretischen Daten viel stärker untereinander variieren und es wiederum
in zwei Fällen (K3 und K6) eine Abnahme der Schichtdicke gegenüber der vorherigen
Lage gibt. Die ermittelte lineare Regression der einzelnen Systeme (Anstieg=K1: 0,11;
K2: 0,96 ; K3: 0,97; K4: 1,16; K5: 0,43; K6: 0,88) zeigt vollkommen andere Werte. Diese
Abweichung, gegenüber den Schichtdicken berechnet mit der Durchschnittsdichte, kann
mit folgender Erklärungen veranschaulicht werden.
• Bei der Probenpräparation wurde immer versucht ein genau 5mm langes Stück
der beschichteten Kohlenstofffasern zu präparieren. Durch die mechanische Bean-
spruchung kann es zu einer Delaminierung der Beschichtung kommen. Durch die
Delaminierung ist am Ende der TGA-Messung weniger Masse vorhanden, was zur
Folge hat, dass die berechnete Schichtdicke zu gering ist. Bei der Berechnung mit
der Durchschnittsdichte hat dies keinen großen Einfluss auf das Ergebnis.
Weiterhin besteht die Möglichkeit, dass die Fasern nicht homogen über die gesamte
Länge beschichtet sind. Allerdings wird dies ausgeschlossen, da große Unterschiede in
der Schichtdicke eine optische Farbveränderung hervorrufen und dies bei der Probenent-
nahme sichtbar gewesen wäre. Ausgeschlossen werden kann, dass gar keine Abscheidung
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statt gefunden hat, da in den REM-Aufnahmen eine Zunahme der Schichtdicke zu
erkennen ist.
Ein Vergleich der TGA-Daten mit den aus den REM-Aufnahmen bestimmten
Messwerten ist in den Abbildung A.21 und Abbildung A.22 zu finden.
Die hier ermittelten Werte aus den REM-Aufnahmen und TGA-Berechnungen
sind ein guter Anhaltspunkt für das Schichtwachstum. Beide Methoden haben Vor- und
Nachteile. Dennoch wird den REM mehr vertraut, da es zu viele Fehlerquellen für die
TGA-Untersuchungen gibt.
2.4.6 Bestimmung der Oxidationsstabilität der Multilagensysteme
Die Verbesserung der Oxidationsstabilität der Kohlenstofffasern war neben der
Abscheidung der Schichten auf den Kohlenstofffasern ein weiteres Ziel dieser Arbeit. Die
TGA-Analyse bietet sich für diese Untersuchung an, da die Kohlenstofffasern bei der Re-
aktion mit Sauerstoff vollständig oxidiert werden. Dafür wurde nach jeder Abscheidung
eine 30 cm lange Probe aus dem Reaktor entnommen. Von dieser Probe wurden 5mm
abgeschnitten und in die TGA überführt. Als Referenz diente eine unbeschichtete Koh-
lenstofffaser. Das verwendete Temperaturprofil war bei allen durchgeführten Messungen
identisch (Unterabschnitt 4.3). Die dadurch gewonnenen Daten werden immer mit
einer unbeschichteten Kohlenstofffaser verglichen und sollen Aufschluss darüber geben,
ab welchem Zeitpunkt und bei welcher Temperatur die Oxidation einsetzt. Weiterhin
ist über den Verlauf der Oxidation eine Aussage über die Oxidationsgeschwindigkeit
möglich. Dadurch kann der Einfluss der Schichtdicke, der Reihenfolge der alternieren-
den Schichten und der Materialien effektiv untersucht werden. Es werden einerseits
die Systeme in sich betrachtet und andererseits die Systeme untereinander verglichen.
Bisher ist bekannt, dass eine Schichtreihenfolge begonnen mit TiO2 einen größeren
Oxidationsschutz bietet, als wenn zunächst eine Schicht Al2O3 abgeschieden wird. [127]
Damit die Systeme vergleichbar sind, wurden zwei verschiedene Oxidationstemperaturen
bestimmt. Deshalb wurde nach einem Massenverlust von 2% und 20% die Temperatur
abgelesen.
2.4.6.1 Untersuchung der Oxidationsstabilität der Multilagensysteme mit
TiO2 und PFFA (KP1 und KP2)
Als Erstes werden die Systeme KP1 und KP2 miteinander verglichen. Diese Systeme
wurden abgeschieden, aber nicht pyrolsiert. In den Abbildungen 2.75 a) und b) sind
die Masseverlust-Temperatur-Zeit-Verläufe beider Systeme dargestellt. In Abbildung
a) ist das System KP1, beginnend mit einer Schicht TiO2 zu sehen. Es wird deutlich,
dass mit Zunahme der Anzahl der Lagen die Oxidationsstabilität erhöht wird, d. h.
die Sauerstoffdiffusion wird verlangsamt. Jedoch beginnt das System eher Masse zu
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verlieren, als die reine Kohlenstofffaser. Nach der Abscheidung der 2. Lage ist keine
Zunahme der Oxidationstabilität zu verzeichnen. Dies scheint jedoch logisch, da die 2.
Lage eine PFFA-Schicht ist. Diese dient maximal als Opferschicht und wird genau so
schnell oxidiert wie die reine Kohlenstofffaser. Dadurch ist nur ein minimaler Anstieg der
Temperatur zu sehen und die Endmasse ist identisch zur 1. Lage. Nach der Abscheidung
der 2. Schicht TiO2 ist nur ein minimaler Anstieg der Temperatur zu verzeichnen.
Durch das Verbrennen der mittleren Polymerschicht entsteht auf der einen Seite ein
Hohlraum und auf der anderen Seite verhält sich dies nun so, als wäre nur eine 40 nm
Dicke TiO2-Schicht vorhanden. Die 2. Schicht PFFA bringt ebenfalls keinen Zuwachs
der Oxidationsstabilität.
Abbildung 2.75: Masseverlust-Temperatur-Zeit-Verläufe der beiden Vierlagensysteme
a) KP1 und b) KP2.
Bei dem System KP2 ist ein ähnlicher Kurvenverlauf zu erkennen (Abbildung 2.75).
Jedoch scheint die Reihenfolge der Abscheidung der Materialien einen Einfluss zu haben.
Die Abscheidung der 1. Lage (PFFA) zeigt eine erhöhte Oxidationsstabilität. Verwun-
derlich ist jedoch, dass die Polymerschicht und die Kohlenstofffaser nicht komplett
oxidiert werden. Die Ursache kann in der Bildung von TiC liegen. Die anschließende
Abscheidung der TiO2-Lage bringt keine weitere Erhöhung der Oxidationstemperatur.
Diese nimmt sogar bei der Bestimmung von 2% Masseverlust ab. Nur die Geschwindig-
keit der Oxidation wird verlangsamt. Diese Beobachtung, dass die Abscheidung einer
einzelnen TiO2-Schicht die Oxidationsstabilität verschlechtert, wurde auch in anderen
Untersuchungen gemacht. [126,172] Eine identische Beobachtung wird bei der Abscheidung
der 3. und 4. Lage gemacht. Allerdings steigern diese beiden zusätzlichen Schichten die
Oxidationstemperatur (869 ◦C bzw. 858 ◦C). Dieser Unterschied zum System KP1 kann
nur über die Reihenfolge der Lagen begründet werden. Anscheinend ist die Diffusion des
Sauerstoffs bei der Abfolge PFFA/TiO2 geringer und die vorhandene Polymerschicht
wird später oxidiert.
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Tabelle 2.8: Temperaturen für die Oxidationsstabilität der Systeme KP1 und KP2 für
Tox,2% und Tox,20%
KP1 KP2
n Tox,2% Tox,20% Tox,2% Tox,20%
0 632 741 632 741
1 598 781 638 798
2 616 798 574 812
3 540 794 664 869
4 549 781 652 858
2.4.6.2 Untersuchung der Oxidationsstabilität der Multilagensysteme mit
TiO2 und PFFA (KP1-Apy und KP2-Apy und K1-py und K2-py)
Im weiteren Verlauf soll die Oxidationsstabilität der pyrolisierten Systeme KP1-
Apy und KP2-Apy sowie K1-py und K2-py untereinander und miteinander verglichen
werden. Dafür wurden erneut TGA-Messungen durchgeführt. In den Abbildungen 2.76 a)
und b) sind die Massenverlust-Temperatur-Zeit-Verläufe der nachträglich pyrolisierten
Systeme KP1-Apy und KP2-Apy gezeigt. Bei dem System KP1-Apy sind ähnliche
Kurvenverläufe und auch ähnliche Oxidationsstemperaturen wie beim nicht pyrolisierten
System erkennbar (Abbildung 2.76). Mit der Abscheidung der 1. Lage TiO2-Schicht
reduziert sich die Geschwindigkeit für die Oxidation. Durch die Abscheidung der
Polymerschicht gibt es nur eine marginale Veränderung. Die Schicht wird, genau wie die
Kohlenstofffaser, komplett oxidiert. Durch die Abscheidung der 2. Lage TiO2 steigert
sich die Oxidationsstabilität nur marginal und auch die Geschwindigkeit der Oxidation
bleibt identisch. Durch die erhöhte Restmasse nach der Messung wird deutlich, dass
eine Abscheidung stattgefunden haben muss.
Im Vergleich zu den unbeschichteten Kohlenstofffasern sind die Oxidationstem-
peraturen zum Beginn der Reaktion gleich oder schlechter (Tox,2%). Auch nach einem
Massenverlust von 20% steigt die Temperatur nur geringfügig an. Nur die Geschwin-
digkeit der Oxidation verlangsamt sich. Im Vergleich zum nicht pyrolisierten System
KP1 zeigt das pyrolisierte System keine Verbesserungen. Beide Systeme zeigen ähnliche
Werte und unterscheiden sich somit kaum (siehe Tabelle 2.9).
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Abbildung 2.76: Masseverlust-Temperatur-Zeit-Verläufe der nachträglich pyrolisierten
Vierlagensysteme a) KP1-Apy und b) KP2-Apy.
Bei dem System KP2-Apy ist nach der Abscheidung der 1. Lage (PFFA), wie beim
nicht pyrolisierten System, eine Verzögerung der Oxidation sichtbar und am Ende der
Messung bleibt keine Restmasse übrig. Allerdings ändert sich der Kurvenverlauf ab der 2.
Lage. Die Oxidationsbeständigkeit wird um 60 ◦C oder sogar um 110 ◦C gesteigert. Diese
Erhöhung ist enorm gegenüber den anderen bisher untersuchten Systemen. Nach der
Abscheidung der 3. Lage (PFFA) sieht man eine starke Abnahme der Oxidationsstabilität
und die Oxidationsgeschwindigkeit ist identisch zur nicht beschichteten Kohlenstofffaser.
Diese Beobachtung kann mit den angefertigten REM-Aufnahmen begründet werden.
Nach der Abscheidung der 3. Lage kam es zu Delaminierungen und der Ausbildung
eines Spaltes zwischen den ersten beiden Lagen und der dritten (siehe Abbildung 2.58
d). Durch diesen Spalt kann nun der Sauerstoff ungehindert eindringen und zusätzlich
durch die Delaminierungen direkt bis zur Faser vordringen. Dadurch oxidieren die Faser
und die pyrolisierte Schicht schneller.
Tabelle 2.9: Temperaturen für die Oxidationsstabilität der Systeme KP1-Apy/py und
KP2-Apy/py für Tox,2% und Tox,20%
KP1-Apy KP2-Apy K1-py K2-py
n Tox,2% Tox,20% Tox,2% Tox,20% Tox,2% Tox,20% Tox,2% Tox,20%
0 632 741 632 741 632 741 632 741
1 596 777 662 777 583 747 478 672
2 611 776 689 853 532 705 527 694
3 618 790 540 726 590 726 519 715
4 563 775 549 723 620 739 611 740
Die direkt nach der Abscheidung pyrolisierten Systeme K1-py und K2-py zeigen ein
sehr unterschiedliches Verhalten gegenüber den anderen vier Multilagensystemen (Abbil-
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dung 2.77 a und b). Das System K1-py zeigt nach der Abscheidung der 1. Lage (TiO2)
ähnliche Oxidationstemperaturen wie das System KP1. Jedoch sinkt die Temperatur sehr
stark mit jeder weiteren abgeschiedenen Lage. Beim 2. System K2-py gibt es nach der
Abscheidung der 1. Lage (PFFA) eine extreme Verringerung der Oxidationstemperatur
gegenüber der unbeschichteten Kohlenstofffaser. Mit jeder weiteren abgeschiedenen Lage
steigt die Temperatur, aber erreicht nicht die Oxidationstemperatur der unbeschichteten
Kohlenstofffaser.
Abbildung 2.77: Masseverlust-Temperatur-Zeit-Verläufe der direkt pyrolisierten Vierla-
gensysteme a) K1-py und b) K2-py.
Es gibt verschiedene mögliche Ursachen für diese Beobachtung:
1. Bei der, durch die Pyrolyse verursachte Volumenabnahme, kommt es zur Aus-
bildung von porösen Strukturen, wodurch der Sauerstoff ungehindert zur Faser
diffundieren kann.
2. Eventuell kommt es zu einer katalysierten Oxidation.
Zusammenfassend ist zu sagen, dass bei den TiO2/PFFA-Systemen je nach Aufbau
und Temperaturbehandlung der Proben eine Erhöhung und bei anderen eine Absenkung
der Oxidationstemperatur beobachtet werden konnte. Für alle betrachteten Systeme
deutet sich an, dass die Systeme, welche mit PFFA als 1. Lage beginnen, den größeren
Oxidationsschutz gegenüber dem inversen System gewährleisten. Weiterhin hat die
Pyrolyse einen großen Effekt auf die Oxidationsstabilität. Auf der einen Seite durch die
Spalte und Delaminierungen die währenddessen entstehen und auf der anderen Seite
durch die Entstehung von porösem Kohlenstoff. Interessant erscheint System K2-py.
Obwohl nach der Abscheidung der 1. Lage die Oxidationstemperatur extrem gesenkt
ist, stieg diese kontinuierlich mit der Abscheidung der weiteren Lagen an. Eventuell
kann sich dieser Trend mit der weiteren Abscheidung mehrerer Lagen fortsetzen.
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2.4.6.3 Untersuchung der Oxidationsstabilität der anorganischen Multila-
gensysteme (K1 – K6)
Das Hauptaugenmerk der Untersuchung der Oxidationsstabilität wurde auf die
Systeme K1 bis K6 gelegt. Diese Systeme sollten einen verbesserten Schutz aufweisen,
als die Systeme, bei welchen eine Lage PFFA abgeschieden wurde. Aus vorhergehenden
Untersuchungen war bekannt, dass die Systeme, welche mit einer TiO2-Schicht beginnen
einen höheren Oxidationsschutz aufweisen. [127] Dies soll einerseits bestätigt werden und
es soll andererseits untersucht werden, welchen Einfluss die Anzahl der Lagen und die
Schichtdicken der einzelnen Lagen auf den Oxidationsschutz haben.
Die Messungen wurden analog zu den vorhergehenden Untersuchungen durchge-
führt und auch die Darstellungen sind identisch. Dabei werden im Folgenden erst die
Systeme mit gleicher Anzahl an Lagen verglichen und im Anschluss präzise die Systeme
miteinander. In den Abbildungen 2.78 a) und b) sind die Zweilagensysteme K1 und
K4 dargestellt. Bei dem System K1 wurde erst eine 80 nm dicke Al2O3-Schicht und
anschließend eine 80 nm dicke TiO2-Schicht abgeschieden. Das System K4 ist das dazu
inverse System.
Die Abscheidung der 1. Lage Al2O3 beim System K1 bringt keine Veränderung
in der Oxidationsstabilität. Die Oxidation der Kohlenstofffaser verläuft identisch, als
wenn keine Beschichtung vorhanden wäre. Nach der Aufbringung der 2. Lage (TiO2)
gibt es eine Zunahme der Oxidationstemperatur um 62 ◦C auf 803 ◦C (Tox,20%).
Abbildung 2.78: Masseverlust-Temperatur-Zeit Verläufe der Systeme a) K1 und b) K4.
Im Vergleich zu System K1 erhöht sich die Oxidationstemperatur beim System K4
bereits mit der Abscheidung der 1. Lage TiO2 (80 nm). Allerdings wird dies erst bei dem
Vergleich der Temperaturen bei einem Masseverlust von 20% deutlich. Die einsetzende
Oxidation verzögert sich und die Geschwindigkeit der Oxidation wird ebenfalls verlang-
samt. Dies ist am Anstieg der Kurve zu erkennen. Verstärkt wird dieser Effekt durch
die zusätzliche Abscheidung der Al2O3-Schicht (80 nm). Die Oxidationstemperatur wird
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erneut erhöht und die Geschwindigkeit der Oxidation weiter verlangsamt. Dies geht
sogar soweit, dass die Kohlenstofffaser nach zwei stündigem Halten der Temperatur
bei 900 ◦C komplett oxidiert wurde. 893 ◦C als berechneter Wert für die Oxidation-
stemperatur belegt diese Beobachtung. Damit wird auch die schon in der Literatur
angenommene Vermutung, dass die Multilagensysteme welche mit TiO2 beginnen eine
höhere Oxidationsstbailität aufweisen, verstärkt.
Ursache für diese Beobachtung ist der Grad der Kristallisation der TiO2-Schicht.
Durch das Aufbringen einer Al2O3-Schicht wird die Phasenumwandlung verlangsamt
und es entstehen weniger Korngrenzen. Dadurch kann der Sauerstoff langsamer zur Faser
diffundieren. Zusätzlich gibt es eine zweite Schicht durch die der Sauerstoff diffundieren
muss. [173]
Bei den Systemen K2 und K5 gibt es anfänglich keine merkliche Veränderung
zu den Systemen K1 und K4. Bei dem System K2 wird nach der Abscheidung der 1.
Lage (Al2O3) die Oxidationstemperatur nicht erhöht. Der Verlauf der Oxidation ist
unverändert gegenüber dem Verlauf der Oxidation der unbeschichteten Kohlenstofffaser.
Werden die REM-Aufnahmen und bestimmten Schichtdicken hinzugezogen, so kann für
diese Messung keine verständliche Begründung gefunden werden. Nach der Abscheidung
der 2. Lage (TiO2) kommt es wie erwartet zu einer Steigerung der Oxidationsstabilität.
Die Geschwindigkeit der Oxidation ist jedoch immer noch identisch zur unbeschichteten
Kohlenstofffaser. Die Abscheidung einer weiteren Lage Al2O3 scheint keinen Effekt zu
haben. Die Geschwindigkeit der Oxidation und die Temperatur zeigen ähnliche Werte
wie die mit zwei Lagen beschichtete Faser. Der Grund dafür kann die minimale Zunahme
der Schichtdicke sein. Der Zuwachs sollte theoretisch 40 nm betragen. Gemessen wurde
mittels der REM-Aufnahmen aber nur ein Zuwachs von 14 nm. Die Abscheidung der
letzten Lage (TiO2) zeigt einen unerwartet hohen Anstieg der Oxidationstemperatur.
Zusätzlich wird die Geschwindigkeit der Oxidation herabgesetzt. Diese Beobachtung ist
gegenüber den anderen Erkenntnissen nicht plausibel. Zur Bestätigung der Ergebnisse
wurde die Messung dieser Probe mehrfach durchgeführt. Da bei der Oxidation der
Kohlenstofffaser Temperaturen von 900 ◦C erreicht werden, wäre auch eine Reaktion
der abgeschiedenen Materialien zu Aluminiumtitanat (Al2TiO5) denkbar. Al2TiO5
weist einen geringeren Sauerstoffdiffusionskoeffizient auf, als Al2O3 oder TiO2. Jedoch
sind diese Temperaturen nicht ausreichend, um eine Reaktion von Al2O3 und TiO2
zu Al2TiO5 zu ermöglichen. Laut Literatur führen diese Temperaturen eher zu einer
Phasenseparation des Al2TiO5. [174]
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Abbildung 2.79: Masseverlust-Temperatur-Zeit-Verläufe der Systeme a) K2 und b) K5.
Im Vergleich zu System K2 sind die Messungen vom System K5 sehr verschieden.
Mit der 1. Lage (TiO2) ist sofort ein großer Anstieg der Oxidationsstabilität zu erkennen
und eine Abnahme der Geschwindigkeit der Oxidation. Diese Beobachtung deckt sich mit
den Ergebnissen des Systems K4. Die Abscheidung weiterer Lagen bringt nur eine geringe
Verbesserung der Oxidationstemperaturen. Es scheint, als ob die Temperatur nicht weiter
gesteigert werden kann, auch wenn die Anzahl der Lagen und somit die Dicke zunimmt.
Die Ergebnisse zeigen eine Art oberer Grenze, die nicht überschritten werden kann. Die
Ursache können Veränderungen in der Kristallstruktur sein, Delaminierung der einzelnen
Lagen oder eine vermehrte Rissbildung durch mechanische Spannungen. Dadurch kann
der Sauerstoff ungehindert zur Faser diffundieren und diese oxidieren. Allerdings ist die
Steigerung der Oxidationstemperatur und die Verringerung der Geschwindigkeit der
Oxidation beachtlich.
Abbildung 2.80: Masseverlust-Temperatur-Zeit-Verläufe der Systeme a) K3 und b) K6.
Zum Schluss sollen die Systeme K3 und K6 miteinander verglichen werden. Beide
Systeme zeigen beim Schichtwachstum ein nahezu ideales ALD-Wachstum (Abbil-
dung 2.72). Allerdings gab es vermehrt Delaminierungen bei der Probenpräparation,
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was bei den TGA-Messungen zu großen Problemen führen kann. Die durchgeführten
Messungen bestätigen diese Vermutung. In Abbildung 2.80 a) sind die Ergebnisse des
Systems K3 dargestellt. Wie schon in den zuvor diskutierten Systemen steigt mit der
Abscheidung von der 1. Lage (Al2O3) und der 2. Lage (TiO2) die Oxidationsstabilität an.
Die Abscheidung der 3. Lage zeigt keine Veränderung in der Stabilität. Die Temperatur
und die Geschwindigkeit der Oxidation sind nahezu identisch zu den vorher abgeschiede-
nen Lagen. Jedoch gibt es mit der Abscheidung der 4. Lage (TiO2) einen sprunghaften
Anstieg der Oxidationstemperatur. Weiterhin verlangsamt sich die Geschwindigkeit
der Oxidation. Diese Beobachtung deckt sich wieder mit den vorher untersuchten Sys-
temen. Werden immer mehr Lagen abgeschieden (5. – 7. Lage) so verändert sich die
Oxidationstemperatur nur marginal. Auch der Kurvenverlauf ist nahezu identisch. Dies
würde darauf hindeuten, dass eine Zunahme an Lagen keinen weiteren Einfluss auf die
Oxidationsstabilität hat. Jedoch wird dies durch die Abscheidung der 8. Lage nicht
bestätigt. Es kommt erneut zu einer Steigerung der Oxidationstemperatur. Sowohl die
Temperatur der Oxidation wird erhöht als auch die Geschwindigkeit der Oxidation
verlangsamt.
Tabelle 2.10: Temperaturen für die Oxidationsstabilität der Systeme K1, K2, K4 und
K5 für Tox,2% und Tox,20%
K1 K4 K2 K5
n Tox,2% Tox,20% Tox,2% Tox,20% Tox,2% Tox,20% Tox,2% Tox,20%
0 632 741 632 741 632 741 632 741
1 584 718 633 862 595 689 602 851
2 536 803 647 893 660 764 387 875
3 - - - - 675 773 485 863
4 - - - - 734 881 393 856
Das System K6 zeigt ein anderes Verhalten in der Oxidationsstabilität, wie das
System K3. Es kommt nicht mit jeder neu abgeschiedenen Lage zu einer Steigerung der
Temperatur. Nach jeder Abscheidung einer Lage Al2O3 sinkt die Temperatur leicht ab
und steigt nach der Abscheidung einer weiteren Lage TiO2 an. Diese Beobachtung konnte
bei keinem der anderen Systeme, basierend auf TiO2, gemacht. Erst bei der Abscheidung
der 8. Lage sinkt die Oxidationstemperatur extrem zurück auf die Temperatur, wie nach
der Aufbringung der 2. Lage. Für diesen Effekt kann keine verständliche Begründung
gefunden werden, da die Ermittlung der Schichtdicken darauf hinweisen, dass die
Abscheidung funktioniert hat. Insgesamt betrachtet wird die Geschwindigkeit der
Oxidation der Kohlenstofffaser bei der Abscheidung jeder neuen Lage verlangsamt und
es ist eine hohe Steigerung der Oxidationstemperatur zu verzeichnen.
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Für den Vergleich aller Systeme wird jeweils die letzte abgeschiedene Lage heran-
gezogen (Abbildung 2.81). Vergleicht man die Systeme, welche mit einer Schicht TiO2
beginnen (K4 – K6), so stellt man fest, dass die Erhöhung der Anzahl der Lagen nur
zu einer minimalen Verbesserung der Oxidationsstabilität beiträgt. Die Systeme K4
und K5 weisen identische Oxidationstemperaturen auf. Auch die Geschwindigkeit der
Oxidation ist ähnlich. Es ist davon auszugehen, dass alle Systeme, die auf einer Lage
TiO2 basieren, keinen Unterschied in der Oxidationsstabilität aufweisen. Die Systeme,
basierend auf einer Schicht Al2O3, zeigen ein anderes Verhalten. Das Zweilagensystem
K1 zeigt eine sehr geringe Verbesserung der Oxidationsstabilität. Die Systeme K2
und K3 zeigen hingegen vergleichbare Oxidationstemperaturen und -geschwindigkeiten.
Dieses Resultat würde darauf hindeuten, dass bei der Abscheidung von mehr als vier
Lagen die Reihenfolge des Schichtsystems und die Schichtdicke der einzelnen Lagen
irrelevant ist. Die besten Ergebnisse liefern die System K2 – K5. Die Systeme K2 und
K3 zeigen dabei noch eine langsamere Oxidation der Kohlenstofffasern. Dieser Effekt
ist jedoch nur marginal.
Abbildung 2.81: Masseverlust-Temperatur-Zeit Verläufe der letzten abgeschiedenen
Lage der Systeme K1 bis K6.
Aus den bisher erlangten Ergebnissen geht hervor, dass die Anzahl und die Schicht-
dicke der Lagen einen großen Einfluss auf die Oxidationsstabilität der Kohlenstofffaser
hat. Daraus folgt, dass die Diffusion des Sauerstoffs durch die Beschichtung der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt sein muss. Allerdings wurden für die TGA-Untersuchungen
5mm lange Proben präpariert. Diese Proben waren an den Seiten nicht beschichtet und
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Tabelle 2.11: Temperaturen für die Oxidationsstabilität der Systeme K3 und K6 für
Tox,2% und Tox,20%
K3 K6
n Tox,2% Tox,20% Tox,2% Tox,20%
0 632 741 632 741
1 626 769 536 759
2 670 807 713 885
3 638 776 698 866
4 704 841 476 893
5 714 842 460 869
6 712 851 561 879
7 708 850 525 876
8 729 886 299 819
geben Anlass zum Überdenken der vorher gemachten Annahme. Theoretisch besteht
die Möglichkeit, dass der Sauerstoff ungehindert über die unbeschichteten Enden zur
Kohlenstofffaser gelangen kann und diese schneller oxidiert. Zur Überprüfung dieser
Problematik wurde aus dem fertig beschichteten System K6 ein 5 mm langes Stück
entnommen und die bereits beschichteten Bereiche mit Alufolie abgeklebt, so dass nur
die unbeschichteten Endbereiche frei liegen. Im Folgenden wurde die Probe mit acht
Lagen zu je 20 nm beschichtet und zur selben Zeit wurde das System K6-L8 für 150min
oxidiert und im Anschluss eine Probe mittels REM untersucht. Das Ergebnis ist in Abbil-
dung 2.82 a) dargestellt. Die Kohlenstofffaser ist in einer Mikroröhre sichtbar und wurde
ungefähr zur Hälfte oxidiert. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Faser an allen Stellen
gleichmäßig oxidiert wurde und nicht wie vermutet die Oxidation an den unbeschichteten
Enden schneller vonstatten geht. Diese Beobachtung bestätigt sich auch im Vergleich der
TGA-Messungen für das endbeschichtete System K6-L8 und die Systeme K6-L7 bzw.
K6-L8 (Abbildung 2.82 b). Zusätzlich ist der Masseverlust-Temperatur-Zeit-Verlauf für
eine unbeschichtete Kohlenstofffaser dargestellt. Die Temperatur bei einem Masseverlust
von 2% wird hier nicht näher betrachtet, da ersichtlich ist, dass es keinen großen Effekt
gibt. Erst bei einem Masseverlust von 20% gibt es kleine Unterschiede zu erkennen. Die
Temperaturen der einzelnen Systeme (K6-L7: 876°C, K6-L8: 819°C, K6-L8-Endbesch:
875°C) belegen verschiedene Oxidationsstabilitäten. Allerdings ist dies nur der Fall bei
den Systemen mit je acht Lagen, wo sich die Temperatur um 76 ◦C unterscheidet. Da
in den vorhergehenden Untersuchungen des Systems K6 herausgefunden wurde, dass
mit der Abscheidung einer Lage Al2O3 die Temperatur abnimmt, ist es sinnvoller als
Vergleich K6-L7 heranzuziehen. Dabei ist festzustellen, dass die Temperaturdifferenz
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gerade einmal 1 ◦C. Eine Erhöhung der Oxidationsstabilität bei K6-L8-endbesch kann
somit nicht bestätigt werden, da die Erhöhung des Punktes einsetzender Oxidation
nur minimal ausfällt. Aus diesen gewonnenen Erkenntnissen kann der Schluss gezogen
werden, dass eine Beschichtung der Enden der Kohlenstofffasern keinen Einfluss auf
die Oxidationsstabilität hat. Daraus folgt, dass die Diffusion des Sauerstoffs durch
die Beschichtung genau so schnell ist, wie wenn die Enden der beschichteten Fasern
unbeschichtet sind.
Abbildung 2.82: a) REM-Aufnahme einer teilweise oxidierten Kohlenstofffaser und b)
TGA-Untersuchungen des endbeschichteten Systems K6.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mittels alternierender Multlagensyste-
me, bestehend aus Al2O3 und TiO2, die Oxidationstemperatur der Kohlenstofffasern
ausgesprochen gut erhöhen und auch die Geschwindigkeit der Oxidation verlangsa-
men. Dabei ist für Zweilagen- und Vierlagensysteme entscheidend wie viele Lagen
abgeschieden werden, wie dick diese einzelnen Lagen sind und in welcher Reihenfolge
diese abgeschieden werden. Für die Achtlagensysteme ist dies nicht mehr relevant.
Die Systeme K2 und K3 zeigen von allen hergestellten anorganischen Multilagensyste-
men die besten Oxidationstemperaturen und Geschwindigkeiten für die Oxidation der
Kohlenstofffasern.
2.4.6.4 Langzeitversuche zur Untersuchung der Oxidationsstabilität
Die in Faserverbundwerkstoffen eingesetzten beschichteten Kohlenstofffasern sollen
nicht nur in warmer oxidativer Umgebung (1200 ◦C) eingesetzt werden, sondern auch
bei moderaten Bedingungen (500 ◦C). Diese Bedingungen unter oxidativer Atmosphäre
sollen Aufschluss darüber geben, wie lange die beschichteten Kohlenstofffasern dieser
anhaltenden thermischen Belastung standhalten, da die TGA-Untersuchungen zeigten,
dass die Fasern bei hohen Temperaturen sehr schnell oxidiert werden. Der Versuch war
beendet, wenn die Kohlenstofffasern komplett verbrannt waren, d. h. bei der Betrachtung
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mit bloßem Auge war nur noch die Beschichtung als weißer Rückstand sichtbar war.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.12 aufgelistet.
Für die Untersuchung der Oxidationsstabilität durch Langzeitversuche wurden
Proben mit einer Länge von 28 cm in einem Quarzrohr mit einem Durchmesser von
3 cm platziert. Im Anschluss wurde das Quarzrohr in einem 1m langen Stahlrohr mittig
platziert und im Reaktorofen auf eine Temperatur von 500 ◦C geheizt.
Die Systeme K1 – K6 werden untereinander und jeweils mit der unbeschichteten
Kohlenstofffaser verglichen. Die unbeschichtete Kohlenstofffaser wird bei einer Tempera-
tur von 500 ◦C nach 8 h komplett oxidiert. Die Einlagen- und Zweilagensysteme dienen
nur als Orientierung, da die Gesamtschichtdicke gegenüber den Systemen K1 bis K6
variiert und die Oxidationstemperatur bei 550 ◦C lag. Dennoch ist zu beobachten, dass
die Beschichtung an sich und die Reihenfolge der Beschichtung eine große Rolle spielen.
Ein Einlagensystem, beschichtet mit einer dünnen Schicht TiO2 (20 nm), weist eine
ähnliche Oxidationsstabilität auf, wie ein System mit einer 60 nm dicken Al2O3-Schicht.
Deutlicher wird dieser Einfluss bei der Betrachtung von zwei Zweilagensystemen mit
unterschiedlicher Reihenfolge der einzelnen abgeschiedenen Lagen. Das System, welches
mit TiO2 beginnt, weist eine mehr als doppelt so hohe Oxidationsstabilität auf wie
das System mit fast doppelter Gesamtschichtdicke und einer Schicht Al2O3 als 1. Lage.
Diese Beobachtung konnte auch beim Vergleich der Systeme K1 – K3 mit K4 – K6
gemacht werden. Unabhängig von der Anzahl und Dicke der einzelnen Lagen weisen die
Systeme, welche mit TiO2 beginnen, eine mindestens doppelt so hohe Oxidationsstabili-
tät auf. Weiterhin geht aus den Daten hervor, dass mit der Zunahme der Anzahl der
Lagen und der Abnahme der Schichtdicken die Oxidationsstabilität sinkt. Ursache für
diese geringere Oxidationsstabilität kann die geringere Haftung der einzelnen Lagen
untereinander und die damit verbundenen Delaminierungen der einzelnen Schichten
sein. Dadurch kann der Sauerstoff einfacher zur Faser diffundieren und diese oxidieren.
Jedoch kann auch die Sauerstoffdiffusion durch die dünnen Lagen schneller vonstatten
gehen.
Werden die ermittelten Temperaturen TOx,20% mit den Versuchszeiten der Lang-
zeitmessungen verglichen, so ist zu erkennen, dass das System K4 das optimale System
mit der besten Oxidationsstabilität ist.
Sehr auffällig ist, dass Kohlenstofffasern mit 20 nm Aluminiumphosphat (AlPO4)
beschichtet eine deutlich höhere Oxidationsstabilität aufweisen, wie die Systeme K1 –
K6. Es besteht jedoch die Möglichkeit, dass alternierende Multilagensysteme mit TiO2,
Al2O3 und PFFA den Oxidationsschutz noch weiter steigern können. Problematisch
dabei ist, dass bei einer Steigerung der Temperatur die jeweiligen Schichten kristallisieren
und die Materialien dadurch völlig neue Eigenschaften aufweisen können. Infolgedessen
können Diffusionsvorgänge schneller ablaufen oder die Haftung der einzelnen Lagen
verschlechtert werden.
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Tabelle 2.12: Versuchsdauer für die Oxidation der unbeschichteten Kohlenstofffaser und
der Multilagensysteme K1 – K6.
System Versuchsdauer [h]
Kohlenstofffaser 8
Einlagensystem [127] (Al2O3 66 nm) 12
Einlagensystem [127] (TiO2 20 nm) 10
Zweilagensystem [127] (Al2O3 50 nm / TiO2 40 nm) 13







Einlagensystem [175] (AlPO4 20 nm) 137,5
113
3 Oberflächenmodifizierung von organischen
Membranen
3.1 Einleitung
Die Auftrennung von Gemischen (Stofftrennung) ist nicht nur in der Natur von
großer Bedeutung, sondern wird schon seit langem auch immer häufiger im Alltag
und der Industrie eingesetzt. Für die Stofftrennung heterogener Mischungen werden
z. B. poröse Filtrationsmedien verwendet, um die gezielte Abtrennung unterschiedlicher
Phasen, Stoffe oder Stoffgruppen voneinander zu ermöglichen. Das Medium hat dabei
die Eigenschaft den Transport für bestimmten Komponenten zu erleichtern und für
andere zu erschweren, aufgrund von physikalischen- und/oder chemischen Eigenschaf-
ten zwischen den unterschiedlichen Phasen und dem Medium. [176] Für die meisten
Filtrationsprozesse spielt dabei die Porengröße, die Porengrößenverteilung, das Aspekt-
verhältnis und die Einheitlichkeit der Poren (insbesondere entlang der Transportwege),
die Materialeigenschaft und die Oberflächenchemie des verwendeten Filtrationsmediums
eine Rolle.
3.2 Stand der Wissenschaft
Als Filtrationsmedium werden sehr häufig Membranen eingesetzt. Membranen
sind sehr dünne, meist durch sich selbst getragene Schichten. [177] Die Membranen kön-
nen aus unterschiedlichen Materialien bestehen und durch viele verschiedene Prozesse
hergestellt werden. Membranen aus keramischen Materialien (z. B. Al2O3) können bei
erhöhten Temperaturen eingesetzt werden und sind gegen eine chemische Zersetzung
sehr resistent. Dies ist besonders beim Einsatz dieser Filtrationsmedien in oxidativer,
basischer oder saurer Umgebung der Fall. Sehr häufig werden Membranen mit Natrium-
hypochlorid gereinigt, um organische Beläge zu entfernen und so eine Mehrfachnutzung
zu gewährleisten. Die Nachteile von keramischen Membranen sind jedoch die hohen
Produktionskosten und die Sprödheit.
Im Gegensatz zu den Membranen aus keramischen Materialien sind Filtrationsmedi-
en aus Polymer vergleichsweise billiger in der Herstellung und weniger anfällig gegenüber
mechanischer Belastung. Dennoch ist die geringere chemische Resistenz gegenüber orga-
nische Flüssigkeiten, Säuren, Laugen und der Oxidation ein entscheidender Nachteil von
Polymermembranen. Werden in diesem Zusammenhang Polymermembranen verwendet,
so kommt es zu einer Zersetzung des Polymeres. [178–180]
Zur Herstellung poröse Polymermembranen werden verschiedene Technologien ver-
wendet. Zwei sehr wichtige verwendete Techniken sind das Kernspur-Verfahren [181,182]
und die Phaseninversion [183–188]. Bei Membranen, die mit diesen Techniken hergestellt
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wurden (Abbildungen 3.1 a und b), ist die Dicke der Membran größer, als der Durch-
messer der Poren.
Abbildung 3.1: Membranen hergestellt durch a) Kernspur-Verfahren und b) Phasenin-
version. (entnommen aus 189)
Dies hat einen negativen Einfluss auf die Permeabilität, da der Strömungswider-
stand mit zunehmender Dicke ansteigt. Dieses Problem kann durch eine spezielle Form
der Filtrationsmedien umgangen werden, die Mikrosiebe. [190,191] Ein Mikrosieb besitzt
einheitlich große Poren, eine hohe Porosität und eine Dicke kleiner als der Durchmesser
der Poren. Diese Eigenschaften führen zu einer hohen Permeabilität und Selektivität.
Verschiedene Techniken werden angewendet, um Mikrosiebe herzustellen. Dazu gehören:
Die Herstellung
1. basierend auf Silizium [190],
2. durch organische Photolithographie [192,193],
3. Mikrospritzgießen [194,195],
4. nach dem Prinzip des Flachdruckes [196], des Tintenstrahldruckes [197] und des
Schwimmgießens [198,199].
Ein einfaches Mikrosieb – eine dünne einheitliche poröse Schicht aus einem Ma-
terial dessen Poren einen Durchmesser vergleichbar zur Dicke der Schicht haben – ist
mechanisch sehr fragil. Vor allem wenn die gewünschte Porengröße und somit auch
die Dicke der Schicht kleiner als 1µm ist. Deshalb wurden verschiedene Techniken
entwickelt, um hierarchische Strukturen auszubilden, welche das Mikrosieb mit einer
Gerüststruktur stabilisieren. [192,200–203]
Ein generelles Problem für alle Filtrationsmedien sind Verunreinigungen (Fouling).
Verschiedene Prozesse können zur Ausbildung einer undurchlässigen Schicht auf der
Oberfläche des porösen Mediums oder zum Verkleinern oder Verstopfen von Poren
führen. Die Poren können dabei durch die Adsorption von Partikeln oder Polymer oder
die Adhäsion und Vermehrung von Mikroorganismen verstopfen.
Zur Reduzierung der Verunreinigungen werden in der Literatur als Beispiel hydro-
phile anorganische Materialien aufgeführt. Diese weisen eine geringere Empfindlichkeit
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für Verunreinigungen gegenüber hydrophoben Materialien auf. [204,205] Die Verunreini-
gungen auf der Oberfläche des Filtrationsmediums werden zusätzlich durch die Oberflä-
chenrauigkeit und die Oberflächenladungsdichte beeinflusst. [206,207] Polymermembranen
werden sehr oft aus chemisch robusten Polymeren wie Polyvinylidenfluorid (PVDF) [208],
Polytetrafluorethylen (PTFE) [209] und Polyethersulfon (PES) [210] hergestellt. Die ge-
nannten Polymere besitzen jedoch meist hydrophobe Oberflächen, wodurch es zur ver-
mehrten Anlagerung von Verunreinigungen kommen kann. Die in unserer Arbeitsgruppe
mittels Schwimmgießen [198] oder anderen Prinzipien [196,197] angefertigten Mikrosiebe
werden auch aus hydrophoben Polymeren hergestellt. Aus diesem Grund wäre es von
großem Vorteil, wenn man die Oberflächeneigenschaften von Polymermembranen modifi-
ziert, um die vorher genannten Probleme des Fouling zu kontrollieren und zu verbessern.
Für die Modifizierung der Oberfläche von Polymermbranen werden verschiedene Möglich-
keiten in Betracht gezogen. So kann durch die Propfung von Polymerketten [211,212], die
Abscheidung von selbst-organisierenden Monolagen [213], die Abscheidung von Schichten
mittels Sol-Gel Prozess [214], die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) [215] und die
Atomlagenabscheidung (ALD) [216,217] eine Oberfläche verändert werden.
Die Forschung für die Funktionalisierung von porösen Membranen mittels Atom-
lagenabscheidung hat in den letzten Jahren zugenommen [218–221]. Diese Publikationen
beschäftigen sich mit der Reduktion des Porendurchmessers und weisen darauf hin, dass
die Nukleation bei der ALD unproblematisch ist und somit die Filtrationseigenschaften
verbessert werden können [221]. Dennoch gibt es neue Veröffentlichungen die belegen,
dass die Art des Polymeres, die Herstellung des Polymers und die Ausführung der ALD
eine großen Einfluss bei der Beschichtung von Polymeren besitzen. Durch die vorhan-
dene Polymermikrostruktur kann eine Diffusion des Precursors in das Polymer oder
andere Stoffe aus dem Polymer heraus, auftreten. [222,223] Weiterhin ist eine Quellung
des Polymeres nachteilig für die Abscheidung von Materialien. [223–226]
Wie zuvor beschrieben, bestehen Mikrosiebe sehr oft aus Polymer, wenngleich
eine anorganische Beschichtung für die geringere Empfindlichkeit gegenüber Verun-
reinigungen wünschenswert ist. Demzufolge ist ein weiteres Ziel dieser Arbeit dünne
Aluminiumoxid-Schichten auf Mikrosiebe, bestehend aus Polymer, aufzubringen. Dabei
sollen auch die Porenwände beschichtet werden.
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3.3 Ergebnisse und Diskussion
In einer ersten Versuchsreihe wurden organische Mikrosiebe mittels Schwimm-
gießen hergestellt und anschließend mit Aluminiumoxid mittels des ALD-Verfahrens
beschichtet. Dafür wurden monodisperse, sphärische, hydrophobierte Partikel, welche
aus Glas oder Siliziumdioxid [227] bestehen, mit flüssigen, nichtflüchtigen Monomeren
und Photoinitiator gleichzeitig auf eine Wasseroberfläche gegeben. Die Partikel ordnen
sich in einer dicht gepackten Monolage an. Die Partikelzwischenräume werden durch
das Monomer ausgefüllt und durch Photopolymerisation kommt es zur Aushärtung des
Monomers. Im Anschluss werden die Partikel durch Ätzen mit Fluorwasserstoff entfernt
und man erhält eine poröse Polymermembran mit einer gleichmäßigen Porenverteilung.
Diese Polymermembran wird mit reinem Wasser gewaschen und einen Tag bei Raum-
temperatur getrocknet und enthält in diesem Zustand kein flüssiges Wasser in den Poren.
In den versuchen wurden zwei verschiedene Sorten von Partikeln eingesetzt: Glaskugeln
mit einem Durchmesser von 83 µm ± 4 µm und SiO2-Partikel mit einem Durchmesser
von 600 nm ± 25 nm. Die Mikrosiebe mit den großen Poren (70 µm) sind gegenüber
den Mikrosieben mit den feinen Poren (480 nm) aufgrund der Dicke sehr stabil. Die
feinporigen Mikrosiebe hingegen sind zu fragil, um sie eigenständig zu handhaben.
Deshalb wurde ein hierarchisches Mikrosieb hergestellt. Dafür wurde das feinporige
Mikrosieb auf das grobporige Mikrosieb aufgebracht, welches als eine Art Stützstruktur
dient. Die Herstellung erfolgt indem das feinporige Mikrosieb auf der Wasseroberflä-
che über dem grobporigen Mikrosieb hergestellt wird. D. h. das geätzte grobporige
Mikrosieb wird mit einer Halterung, bestehend aus Kupferdraht, auf dem Boden der
Petrischale fixiert. Anschließend wird die Petrischale mit deionisiertem Wasser gefüllt
und das feinporige Mikrosieb wie vorher schon beschrieben hergestellt. Nach dem das
feinporige Mikrosieb hergestellt wurde, wird mit einer Spritze ein Monomergemisch
in die Wasserphase zwischen die beiden Mikrosiebe gegeben. Durch das herausheben
des grobporigen Mikrosiebes in einer geneigten Position kann das feinporige Mikrosieb
von der Wasseroberfläche auf das grobporige Mikrosieb übertragen werden. Nach dem
Zusammenfügen wurden die beiden Mikrosiebe für 30min UV-Strahlung ausgesetzt.
Dadurch kommt es zur Aushärtung des Monomers und das feinporige Mikrosieb ist
auch handhabbar. Nach diesem Verfahren hergestellte Membranen wurden mir von
Frau Gläser und Frau Tu zur Verfügung gestellt.
In Abbildung 3.2 a) – d) sind Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen des Mikro-
siebes mit den großen Poren und e) – h) des hierarchischen Mikrosiebes zu sehen. Es
ist deutlich zu erkennen, dass das grobe Mikrosieb eine dicht gepackte Anordnung der
Poren aufweist und die ehemaligen Partikel mittig im Polymer angeordnet waren. Beim
hierarchischen Mikrosieb ist ein identisches Erscheinungsbild zu erkennen. Die Poren
sind bei beiden Mikrosieben dicht angeordnet und die Oberfläche des hierarchischen
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Mikrosiebes weist keine Wölbungen (Einbuchtungen oder Ausbuchtungen) auf, d. h. das
feinporige Mikrosieb liegt glatt auf dem grobporigen auf. Des Weiteren sind bei beiden
Membranen nur selten defekte in der Anordnung der Poren zu sehen.
Abbildung 3.2: a) – d) Unbeschichtetes einfaches grobporiges Mikrosieb mit 70 µm
großen Poren (von oben) und e) – l) unbeschichtetes hierarchisches Mikrosieb mit frei-
schwebenden Teilen des feinporigen Mikrosiebes und submikrometrischen Poren: e) – h)
von oben; i) – l) von unten; d), h) und l) Blick von der Seite.
3.3.1 Abscheidung von Aluminiumoxid
In einer ersten Serie von Experimenten wurden die groben Mikrosiebe in 2,5 cm
× 1,5 cm große Bruchstücke geschnitten und in einem Probenhalter senkrecht fixiert
und einem selbstgebauten ALD-Reaktor zugeführt. Im Anschluss wurden die prä-
parierten groben Mikrosiebe sequentiellen Pulsen von Trimethylaluminium (TMA)
und Wasser bei einer Temperatur von 120 ◦C ausgesetzt. Rasterelektronenmikrosko-
pie (REM)-Aufnahmen (Abbildung 3.3) zeigen, dass dieses Verfahren eine raue, nicht
homogene Beschichtung erzeugt, d. h. es sind große Partikel auf der Oberfläche zu erken-
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nen. Dadurch wird die Oberflächenbeschaffenheit der unbeschichteten Membran nicht
widerspiegelt, was im ersten Moment auf einen nicht idealen ALD-Prozess hindeutet.
Die Schichtdicke des aufgebrachten Al2O3 (0,85µm für 50 Zyklen) ist sehr viel dicker,
als die theoretisch berechnete Schichtdicke für 50 Monolagen (12,5 nm). Weiterhin ist
die Beschichtung nicht konturnah und gleichmäßig, was man bei einem ALD-Prozess
erwarten würde.
Abbildung 3.3: REM-Aufnahmen eines grobporigen, mit Al2O3 beschichteten Mikrosie-
bes.
Aufgrund dieser Beobachtungen ist davon auszugehen, dass die beschichteten
Mikrosiebe zusätzliches Edukt für die Reaktion zu Verfügung stellen. Da die Mikrosiebe
mittels Schwimmgießen auf einer Wasseroberfläche hergestellt werden, können diese
eine bedeutende Menge Wasser in der Volumenphase enthalten und bei den Abscheide-
temperaturen abgeben. Das Wasser reagiert dann mit dem überschüssigen TMA aus
der Gasphase zu Aluminiumoxid (Al2O3).
Abbildung 3.4: TGA von unbeschichteten Mikrosieben. Nach ca. 350min ist kein
Massenverlust mehr zu erkennen. Die Pfeile zeigen die jeweilige Achsenzugehörigkeit an.
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Zur Untersuchung dieser Hypothese wurden thermogravimetrische Messungen an
den Mikrosieben durchgeführt (Abbildung 3.4). Bei den Messungen konnte bei der
Erwärmung der Membranen beobachtet werden, dass es einen Masseverlust gibt, der von
Probe zu Probe variiert. Allgemein lässt sich allerdings erkennen, dass jede Membran
bei Erwärmung auf 120 ◦C innerhalb von 90min 2% – 4% des ursprünglichen Gewichtes
verliert.
Diese Beobachtung lässt sich dahingehend interpretieren, dass die Membran Wasser
verliert, wenn man diese auf die Temperatur erwärmt, bei der die Abscheidung des
Al2O3 durchgeführt wird. Da die Membran im Zuge der Herstellung für einen Tag
getrocknet wurde, kann das Wasser nicht in Form von Tropfen in den Poren sein,
sondern muss im freien Volumen des inneren der Polymerschicht eingeschlossen sein.
Diese Interpretation wird dahingehend untermauert, dass das verwendete Monomer im
Kontakt mit Wasser einen Wassergehalt von 3% – 4% aufnimmt (nähere Informationen
siehe experimenteller Teil).IV
Diese 90min wurden dann für weitere Versuche als Zeitfenster für die Oberflächen-
reaktion des TMA übernommen. Da ab der 90. Minute der Massenverlust der Membran
nur noch marginal ist, ergeben sich zwei unterschiedliche Vorgehensweisen wie eine
Beschichtung der Mikrosiebe mit anorganischen Materialien erfolgen kann:
i) Vorbehandlung (Dehydration) der Mikrosiebe und die anschließende Beschichtung
über einen ALD-Prozess (Abbildung 2.8)
ii) Einstufige Grenzflächenreaktion zwischen TMA, bereitgestellt über die Gasphase,
und Wasser, welches aus Volumenphase des Polymers der Mikrosiebe diffundiert
(Interfacial Reaction between Gas Phase and Solid Solution – IRGSS, Abbil-
dung 3.5).
Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Prozesses der IRGSS.
IVbestimmt mittels Karl-Fischer Titration
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Die Vorgehensweise i) wird nach folgender Art undWeise untersucht. Die Mikrosiebe
werden im Reaktor für 4 h 30min bei 120 ◦C vorbehandelt und anschließend über
den ALD-Prozess beschichtet. Mit dieser Methode können homogen und konform
beschichtete Mikrosiebe erhalten werden (Abbildung 3.6).
Abbildung 3.6: a) Querschnitt eines grobporigen Mikrosiebes, welches bei 120 ◦C für
4 h 30min vorbehandelt wurde. Im Anschluss erfolgte die Beschichtung mit Al2O3 (300
Zyklen) mittels ALD. Die Nahaufnahme b) zeigt deutlich eine Beschichtung. Die Dicke
beträgt ca. 75 nm und stimmt somit mit der theoretisch für 300 Zyklen erwarteten
Schichtdicke überein.
Ein Querschnitt des beschichteten, grobporigen Mikrosiebes zeigt eine leicht fal-
tige Oberfläche. Die Dicke dieser Schicht, bestimmt in Abbildung 3.6 b), ist in guter
Übereinstimmung mit der entsprechenden abgeschätzten Anzahl an Monolagen für
Al2O3 und der Wachstumsrate pro Zyklus im ALD-Prozess (entspricht Wert bei unseren
Abscheidungen von 0,25 nm) [125]. Dieser Wert ist größer als die gewöhnlich berechne-
ten Wachstumsraten pro Zyklus in der Literatur (zwischen 0,09 nm und 0,13 nm pro
Zyklus) [228–232].
Abbildung 3.7: Eine Verteilung der Elemente, aufgenommen mittels EDXS, zeigt deut-
lich eine Al2O3-Schicht auf der Oberfläche des grobporigen Mikrosiebes nach dem ALD-
Prozess.
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Zusätzlich sind an den Schnittstellen des präparierten Mikrosiebes kaum Bereiche
sichtbar, in denen die Beschichtung delaminiert. Dies ist ein Anzeichen dafür, dass
die Beschichtung eine gute Haftung auf dem Mikrosieb hat. Der Nachweis, dass die
Beschichtung aus Aluminium und Sauerstoff besteht, wurde durch energiedispersive
Röntgenspektroskopie (EDXS) erbracht. Dafür musste die Beschichtung mittels eines
Skalpells so bearbeitet werden, dass es zu Delaminierungen und Rissen kommt und
das Mikrosieb freigelegt wird (Abbildung 3.7). Aluminium und Sauerstoff sind sehr
gut sichtbar auf der Oberseite des Mikrosiebes, während in den Rissen hauptsächlich
Kohlenstoff und Sauerstoff sichtbar sind. Dies bekräftigt, dass die Abscheidung von
Al2O3 erfolgreich war und nur auf der Oberfläche stattfand.
Eine weitere Untersuchung für die Anwesenheit von anorganischen Schichten kann
mit der Pyrolyse des organischen Mikrosiebes durchgeführt werden. Wenn das Mikrosieb
bei 300 ◦C pyrolisiert wird, dann bleiben nur marginale Reste des Polymers zurück.
Interessant ist, dass nach der Pyrolyse der Rückstand eine Struktur ähnlich der Struktur
des Mikrosiebes aufweist und nicht zerstört wird (siehe Anhang Abbildung A.25).
Dieselbe Verfahrensweise des Abscheidevorganges über einen ALD-Prozess wurde
auch auf die hierarchischen Mikrosiebe angewendet. Dabei wurde herausgefunden, dass
die Abscheidung ähnliche Resultate liefert, wie bei der Abscheidung von Al2O3 auf die
grobporigen Mikrosiebe (siehe Abbildung 3.8).
Abbildung 3.8: a), b) und c) zeigen Mikrosiebe, welche bei 120 ◦C für 4 h 30min vorbe-
handelt wurde und anschließend direkt mittels ALD bei 120 ◦C (150 Zyklen) beschichtet
wurde.
Nach der Abscheidung ist die Oberfläche des Mikrosiebes jedoch nicht mehr eben.
Das feinporige Mikrosieb bleibt intakt, aber es kommt zu Verwerfungen nach innen oder
außen. Diese werde sichtbar durch Ein- und Auswölbungen des feinporigen Mikrosiebes
und diese Verwerfungen werden wahrscheinlich durch die Veränderung der Größe des
grobporigen und feinporigen Mikrosiebes hervorgerufen (eine genauere Erklärung dieses
Phänomens wird später beschrieben).
Die Vorgehensweise ii) wird nach folgender Vorgehensweise untersucht. Die grob-
porigen Mikrosiebe und die hierarchischen Mikrosiebe wurden einem einzigen Puls von
TMA für eine bestimmte Reaktionszeit (30min, 60min, 120min, 240min) ausgesetzt.
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Für diese Methode wurden zwei Reaktionstemperaturen (120 ◦C und 180 ◦C) festgelegt.
Dadurch sollte der Einfluss des in dem Mikrosieb befindlichen Wassers auf die Schicht-
dicke der Al2O3-Schicht untersucht werden, da bei einer höheren Abscheidetemperatur
eine dickere Schicht nach kürzerer Reaktionszeit erwartet wird. In Abbildung 3.9 erkennt
man, dass diese Methode der Beschichtung ebenfalls zu homogenen und konformen
Schichten führt, auch wenn kein zusätzliches Wasser für die Reaktion bereit gestellt
wurde. Die REM-Aufnahmen der einfachen grobporigen und der hierarchischen Mikro-
siebe Abbildung 3.9 zeigen, dass die Oberfläche mit den Oberflächen in Abbildung 3.6
bzw. Abbildung 3.8 identisch sind. Die Oberfläche des grobporigen und feinporigen
Mikrosiebes ist klar voneinander zu unterscheiden. Die Abscheidung von Al2O3 auf dem
hierarchischen Mikrosieb wurde mittels EDXS nachgewiesen (Abbildung A.26). Die
Abbildungen des hierarchischen Mikrosiebes zeigen die Anwesenheit von Aluminium
und Sauerstoff auf dem freischwebenden und unterstütztenn feinporigen Mikrosieb.
Die EDXS-Signale der freischwebenden Teile sind von geringerer Intensität. Dies wird
womöglich durch die Porosität der freischwebenden Teile hervorgerufen. Weiterhin kann
die geringe Intensität auch durch den kleineren Winkel zwischen der zu untersuchen-
den Oberfläche und des Detektors hervorgerufen werden. Trotzdem ist das Verhältnis
zwischen dem Aluminium-Signal und dem Kohlenstoff-Signal nicht abhängig von der
Position. Infolgedessen ist es wahrscheinlich, dass die Schichtdicke nicht abhängig von
der Position des Detektors ist.
Abbildung 3.9: a), b) und c) zeigen ein grobporiges Mikrosieb beschichtet mit Al2O3
durch Aussetzung mit einem einfachen Puls von gasförmigen TMA für 30min bei 120 ◦C.
Eine einheitliche und ebene Beschichtung ist sichtbar; d), e) und f) zeigen ein hierarchisches
Mikrosieb, beschichtet mit einer homogenen Al2O3 Schicht mittels Oberflächenreaktion
eines einfachen Pulses von gasförmigen Trimethylaluminium für 120min bei 120 ◦C.
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Die Bestimmung der Dicke der Beschichtung des grobporigen Mikrosiebes wurde
anhand der zugehörigen REM-Aufnahmen durchgeführt und ist in Abbildung 3.10
als Funktion der Reaktionszeit mit dem TMA aufgetragen. Im Wesentlichen streuen
die Daten, vor allem bei einer Temperatur von 120 ◦C, was auf den unterschiedlichen
Wassergehalt der Mikrosiebe zurückzuführen ist. Die Standardabweichung der Daten
ist geringer als die Streuung der Daten und kleiner als die Symbole, welche für die
Datenpunkte verwendet wurden. Dennoch ist aus den Daten zu erkennen, dass ein
Maximum der Schichtdicke erreicht wird, wenn die Reaktionszeit zwischen 60min und
240min liegt. Bei einer Temperatur von 180 ◦C pendelt sich die Schichtdicke nach 30min
Reaktionszeit ein. Dies kann einerseits darauf zurückgeführt werden, dass das Wasser
welches in der Volumenphase des Polymer enthalten ist, bei höheren Temperaturen
schneller in die Gasphase austritt und andererseits, dass eine Schicht auf der Oberfläche
ausgebildet wird, welche eine geringere Permeabilität für Wasser besitzt.
Abbildung 3.10: Dicke der Beschichtung auf dem grobporigen Mikrosieb als Funktion
der Reaktionszeit mit dem TMA.
Die ermittelten Schichtdicken erscheinen im ersten Moment sehr dick für die Menge
Wasser, welche im Polymer enthalten ist. Aus diesem Grund wurde die theoretische
maximale Schichtdicke (h) bestimmt, die sich mit einem bestimmten Wassergehalt auf
der Oberfläche durch Reaktion mit gasförmigen TMA auf dem Mikrosieb ausbilden kann.
Für die Berechnung werden theoretische Annahmen getroffen, um die Abschätzung zu
vereinfachen. In Abbildung 3.11 ist schematisch die Pore in einem Mikrosieb dargestellt.
Für die Berechnung der theoretischen Schichtdicke wird das Volumen des Polymers der
Membran, die Oberfläche der Membran, die Dicke der Membran und der Wassergehalt
benötigt. Im folgenden ist eine vereinfachte Herleitung dargestellt (detailliert siehe
Anhang).
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung einer Pore im Mikrosieb. AM beschreibt die
Mantelfläche, PD die Porenflächendichte, AKS die Fläche des Kugelabschnittes, VP das
Volumen des Polymers und h die Dicke der Membran.
Für die theoretische Berechnung der Schichtdicke wird das gesamte Volumen der






Für die weitere Berechnung muss bestimmt werden, wie viel Moleküle Wasser zur
Bildung eines Moleküls Al2O3 benötigt werden.
2 Al(CH3)3 + 3 H2O → Al2O3 + 6 CH4




Der Wassergehalt des Polymers wird als Massenanteil (ω) in Prozent hinzugefügt, da
die Dichte des Polymers fast eins ist und der Anteil des Wassers in der Volumenphase
so gering ist, dass der Volumenanteil vernachlässigt werden kann.
h = 1ωVPolymerVm,(Al2O3)3Vm,(H2O)AMembran
(3.3)
Die gesuchten Werte für VPolymer und AMembran können wie folgt berechnet wer-
den.Das gesamte Volumen setzt sich zusammen aus der Porenflächendichte (Porenan-
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hMembran − VPore (3.4)
Die gesamte Fläche der Membran setzt sich zusammen aus der Porenflächendichte, der
Fläche des Kugelabschnittes und der Mantelfläche der Kugel.
AMembran
Zahl der Poren








2PD − 2AKS + AM
(3.6)




hMembran( 1PD − pir2 + pi12h2Membran)
1
2PD + pi(−4r2 + h2Membran + 2rhMembran)
(3.7)





− pir2 + pi12h2)
1
2PD + pi(h2 + 2rh− 4r2)
(3.8)
Die für die Berechnung benötigten Werte sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Die Werte
für die dicke der Membran, die Porenflächendichte sowie den Radius wurden mittels
REM-Aufnahmen ermittelt. Die Berechnung der theoretischen Porenflächendichte ist
notwendig, um zu überprüfen, ob die grafisch ermittelten Werte der Porenflächendichte
aus den REM-Aufnahmen korrekt sind. Die grafisch ermittelten Werte sind höher als die







Die Ursache für die höheren Ergebnisse liegen zum einen in der Polydispersität der
Kugeln. Im allgemeinen bewirkt eine Polydispersität eine bessere Füllung des Volumens.
Zum anderen liegen die Kugeln nicht immer genau in einer Ebene und können so dichter
gepackt werden, als theoretisch berechnet wird.
Der für die Berechnung benötigte Wassergehalt wurde aus den TGA-Daten ent-
nommen. Für ein Mikrosieb mit einem Wassergehalt von 3% wird eine theoretische
Al2O3-Schichtdicke für das grobporige Mikrosieb von 13,04 nm und für das feinporige
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Tabelle 3.1: Benötigte Werte für die Berechnung der theoretischen Schichtdicke.
ρ Al2O3 2,6 g · cm−3
ρ H2O 0,9982 g · cm−3
MAl2O3 101,957 g · mol−1
MH2O 18,015 g · mol−1
grob fein
hMembran 40 · 10−6 m 332 · 10−9 m
r 41,5 · 10−6 m 300 · 10−9 m
PDTheorie 1,68 · 108 m−2 3,21 · 1012 m−2
PD 1,98 · 108 m−2 3,51 · 1012 m−2
Mikrosieb von 0,54 nm. Steigt der Wassergehalt auf 5% an, so erhöht sich die Schichtdi-
cke auf 21,74 nm und 0,91 nm. Werden die aus den REM-Aufnahmen (Abbildung 3.10)
ermittelten Werte für die Schichtdicken auf der grobporigen Membran miteinander
verglichen, so ist zu erkennen, dass die experimentellen Schichtdicken um eine Zehnerpo-
tenz höher als erwartet sind. Diese Abweichung kann auf keine Fehler beim Ausmessen
zurückgeführt werden und auch nicht auf das zusätzliche Wasser aus dem feinporigen
Mikrosieb, da die geringe theoretische Schichtdicke den Zuwachs unwesentlich beeinflusst.
Die Ursache, für die gegenüber den theoretischen Berechnungen dicken Al2O3-Schichten,
liegt an eventuellen Nebenreaktionen des TMA mit dem Polymer. In der Literatur gibt
es Beispiele für eine Diffusion des TMA in das Polymer. Dies geschieht sehr häufig bei der
Verwendung von Substraten, deren Oberfläche mit sehr wenigen funktionellen Gruppen
belegt sind. Besteht zusätzlich die Möglichkeit einer Diffusion von Molekülen in die
Volumenphase, so dass der Precursor mit reaktiven Gruppen der Polymerketten reagiert
und es zu rauen Oberflächen und zu einem Anschwellen des Polymers kommt. [223,233] Die
Reaktion des TMA mit reaktiven Gruppen der Polymerketten führt demzufolge zu einer
Schicht an der Oberfläche des Polymers, welche Al2O3 enthält. Diese zusätzliche Schicht
kann in unserem Fall der Grenzflächen Reaktion zu dickeren Schichten führen, als
theoretisch vorher berechnet wurden. Die Oberfläche der Mikrosiebe in Abbildung 3.9
zeigt eine raue Struktur, was die Annahme einer Diffusion des TMA in das Polymer
verstärkt. Jedoch kann es auch durch eine Schrumpfung des Polymers während der
Reaktion zu einer rauen Oberfläche kommen.
In den REM-Aufnahmen sind erneut Verwerfungen in den freischwebenden Teilen,
in Form von Einwölbungen (weiße Pfeile – Abbildung 3.9), des feinporigen Mikrosiebes
zu erkennen. Die Ursache der Verwerfungen kann drei Gründe haben, wobei beachtet
werden muss, dass die beiden Mikrosiebe aus unterschiedlichen Materialien bestehen
(grobporig – HEMATMDI; feinporig - TMPTMA):
1. das grobporige und feinporige Mikrosieb schrumpft, wenngleich das grobporige
Mikrosieb stärker schrumpft;
2. beide Mikrosiebe dehnen sich aus, wenngleich das feinporige Mikrosieb sich mehr
ausdehnt als das Grobporige; oder
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3. das grobporige Mikrosieb schrumpft, während das Feinporige sich ausdehnt.
Damit geklärt werden kann welche Ursache zutrifft und ob diese Phänomene
während des Beschichtungsprozesses stattfinden, wurden die beschichteten hierarchischen
Mikrosiebe mit Hilfe der REM-Aufnahmen im Detail angeschaut. Dafür wurde die
Porenverteilung der grobporigen Mikrosiebe und im Zentrum des freischwebenden
feinporigen Mikrosiebes ausgemessen.
Abbildung 3.12: a) Unbeschichtetes, vorbehandeltes hierarchisches Mikrosieb. In b)
und c) ist zu erkennen, dass das feinporige Mikrosieb (schwarzer Pfeil) auf dem grob-
porigen Mikrosieb (weißer Pfeil) liegt und es sind keine Verwerfungen gibt. d) und e)
Querschnitt eines beschichteten, hierarchischen Mikrosiebes. d) und e) Blick von oben auf
das beschichtete, hierarchische Mikrosieb.
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Abbildung 3.13: Porenflächendichte und Porendurchmesser der grobporigen und fein-
porigen Mikrosiebe.
Abbildung 3.12 a) zeigt ein unbeschichtetes, bei 120 ◦C für 4 h 30min vorbehandel-
tes hierarchisches Mikrosieb. In diesem Entwicklungsschritt zeigen die freischwebenden
Teile des feinporigen Mikrosiebes keine Verwerfungen. Demzufolge ist die Ausbildung
der Verwerfungen eine Ursache des Beschichtungsprozesses und wird nicht durch die
Vorbehandlung hervorgerufen. Die Abbildungen 3.12 b) und c) zeigen ein mit Al2O3
beschichtetes, hierarchisches Mikrosieb mit einem Riss. Die Beschichtung ist nicht nur
auf dem feinporigen Mikrosieb (schwarzer Pfeil), sondern auch auch auf dem darunter
liegenden grobporigen Mikrosieb (weißer Pfeil) sichtbar. Wahrscheinlich reagiert das
Wasser, welches aus dem grobporigen Mikrosieb entweicht mit dem gasförmigen TMA,
um diese Schicht auszubilden. Der gleiche Effekt wird in den Abbildungen 3.12 d) und
e) sichtbar. In Abbildung 3.12 e) wird deutlich, dass die Poren auf der Oberseite des
feinporigen Mikrosiebes auf der Stützstruktur des grobporigen Mikrosiebes offen sind
(schwarzer Pfeil), aber auf der Unterseite komplett verschlossen mit Al2O3. Weiterhin
ist zu erkennen, dass die Poren des feinporigen Mikrosiebes auf der Stützstruktur des
grobporigen Mikrosiebes signifikant kleiner sind, als die Poren in den freischwebenden
Teilen und kleiner als die Poren vor der Abscheidung des Al2O3. Dies weist darauf
hin, dass die gestützten Teile des feinporigen Mikrosiebes schrumpfen, während sich
die freischwebenden Teile ausdehnen. Diese Annahme wird weiter gestützt durch die
Auswertung der Porenflächendichte.
Im oberen Diagramm der Abbildungen 3.13 a) und b) wächst die Porenflächendichte
des grobporigen Mikrosiebes während sich die Porenflächendichte der freischwebenden
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feinporigen Mikrosiebe verringert. Demzufolge schrumpft das stützende grobporige
Mikrosieb geringfügig und der freischwebende Teil des feinporigen Mikrosiebes dehnt sich
gleichzeitig aus. Diese gegenteiligen Effekte auf den dünnen und dicken Polymerflächen
des hierarchischen Mikrosiebes sind ebenfalls sichtbar auf den Polymerflächen des
beschichteten, grobporigen Mikrosiebes. Abbildung 3.9 c) zeigt den Rand einer Pore
eines beschichteten grobporigen Mikrosiebes, bei der das Polymer vor der Beschichtung
eine Lippe formte. Nach der Beschichtung wellt sich die Lippe, was wiederum darauf
hindeutet, dass es eine Diskrepanz in der Änderung der Ausmaße der dünnen und dicken
Bereiche gibt. Die geringfügig faltige Struktur der Beschichtung (Abbildung 3.6 b und
Abbildung 3.9 c und e) kann auch ein Ergebnis der Ausdehnung der Oberfläche und des
Schrumpfens der Volumenphase sein. Die Ursache für dieses Materialverhalten kann
einerseits in der Dehydratation des Mikrosiebes liegen, was zu einem Schrumpfen führt
und eine umso bedeutendere Rolle spielt, je dicker das Mikrosieb ist. Andererseits löst
die Beschichtung einen Dehnungsstress aus, was zu einer Ausdehnung führt und umso
ausgeprägter ist, je dünner das Mikrosieb ist.
In den unteren Diagrammen der Abbildung 3.13 ist das arithmetische Mittel der
Porendurchmesser nach dem Beschichtungsprozess über der Reaktionszeit aufgetragen.
Dabei zeigt sich, dass der Porendurchmesser des grobporigen Mikrosiebes und des
feinporigen Mikrosiebes unwesentlich abnimmt.
Die Erhöhung der Temperatur von 120 ◦C auf 180 ◦C zeigt keine oder nur sehr
geringe Veränderungen des Erscheinungsbildes der beschichteten Mikrosiebe.
3.3.2 Bestimmung der Permeabilitätskoeffizienten der einzelnen Mikrosiebe
Durch die Beschichtung der Mikrosiebe und die dadurch zunehmende Hydrophilie
der Oberfläche wird erwartet, dass die Durchströmbarkeit gegenüber den unbeschichteten
Mikrosieben zunimmt. Die Durchflussrate der einzelnen Mikrosiebe lässt sich durch die
Bestimmung des Permeabilitätskoeffizienten beschreiben.
Zur Bestimmung der Leistungsfähigkeit des beschichteten, grobporigen Mikrosiebes und
des beschichteten hierarchischen Mikrosiebes wurden Messungen durchgeführt, indem
die durchströmte Masse einer Flüssigkeit in einer bestimmten Zeit durch eine definierte
Fläche gemessen wurde. Die erhaltenen Werte können dann im Anschluss direkt mit
den theoretischen Werten für das jeweilige Mikrosieb, den unbeschichteten Mikrosieben
und anderen Membranen verglichen werden. Die einzelnen Versuche wurden mit einer
Filtrationszelle des Typs Amicon®8050 (Abbildung 4.3) durchgeführt. Diese Zelle ist so
aufgebaut, dass eine klassische Dead-End Filtration zum Einsatz kommt. Dabei wird
die Membranoberfläche senkrecht vom verwendeten Lösungsmittel durchströmt.
Zur einheitlichen Bestimmung des Permeabilitätskoeffizienten der Mikrosiebe wurden
diese analog präpariert und unter identischen Bedingungen gemessen. Membranstücke
wurden zwischen zwei mit einheitlichen Löchern versehene Aluminiumfolien geklebt und
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als Messflüssigkeit wurde deionisiertes Wasser verwendet. Die Messung erfolgte mit einer
Wassersäule von 0,047m, 100min−1 und unter Atmosphärendruck. Aus vorhergehenden
und eigenen Arbeiten ist bekannt, dass sich die unbeschichteten Mikrosiebe aufgrund
ihrer hydrophoben Oberfläche schlecht bis gar nicht mit der Messflüssigkeit benetzen
lassen. Damit sich die Poren mit der Messflüssigkeit füllen, wurden die Mikrosiebe vor
der Messung in Wasser eingelegt. Weiterhin wurde darauf geachtet, dass die Apparatur
vor und während den Messungen blasenfrei war.
Die Berechnung des Permeabilitätskoeffizienten wurde unter folgenden Annahmen
durchgeführt:





Der Massenfluss ist definiert über das Volumen ∆ V, welcher in einer bestimmten Zeit






Durch Gleichsetzen der Gleichungen 3.10 und 3.11 erhält man Gleichung 3.12. Der
hydrostatische Druck ist die Druckdifferenz des gefüllten Druckbehälters zum Umge-
bungsdruck. Dieser ergibt sich aus der Dichte der Messflüssigkeit, der Füllhöhe des
Behälters und der Gewichtskraft g.
J = dV
Adt




Durch anschließendes Umformen und Integrieren kann man durch Einsetzen des anfäng-
lichen Volumens und des verbleibenden Volumens, der benötigten Zeit und der Dichte,


























Die Ergebnisse für das beschichtete grobporige und hierarchische Mikrosieb sind in
Tabelle 3.2 dargestellt. Diese Ergebnisse können nun mit den Modellrechnungen von
Göhlert [234], den Ergebnissen von Ranis [235] und anderen Berechnungen und Messwerten
von Membranen verglichen werden. Die theoretischen Berechnungen basieren auf den
Modellvorstellungen von Rijn.[106: S.87−107]
Tabelle 3.2: Permeabilitätskoeffizienten des beschichteten, grobporigen und hierarchi-
schen Mikrosiebes.
Membran Permeabilitätskoeffizient m/(sPa)
grobporig 2,60−04 ± 1,63−04
hierarchisch 2,38−04 ± 9,12−05
Die ursprüngliche Modellrechnung wurde durch Göhlert mit Hilfe von Korrektur-
parametern [236] angepasst. Dabei wurde die hexagonale Porenanordnung berücksichtigt.
In Abbildung 3.14 ist der Permeabilitätskoeffizient für verschiedene Membranen und
Mikrosiebe zu einem steigendem Porendurchmesser dargestellt. Es fällt auf, dass die
Mikrosiebe im Allgemeinen einen deutlich verbesserten Durchfluss besitzen als andere
Membranen und eine besondere Stellung einnehmen. Membranen aus Celluloseacetat
oder netzwerkartigen Polymeren liegen um ein bis zwei Größenordnungen unterhalb
der Mikrosiebe und selbst mittels „track etching“ hergestellt Polycarbonat-Membranen
sind schlechter als die Mikrosiebe. Dieser verbesserte Durchfluss begründet sich mit der
geringen Dicke des Mikrosiebes gegenüber dem Porendurchmesser. Dadurch existiert
ein geringerer Strömungswiderstand. Außerdem dargestellt sind die von Rijn verwen-
deten Siliziumnitrid-Mikrosiebe. Außerdem sind die Funktionen der Stokes-Strömung
dargestellt. Diese Werte beziehen sich auf die von Rijn hergestellten Mikrosiebe. Jedoch
sind auch diese theoretischen Maxima geringfügig niedriger als die mittels dem Prinzip
der partikel-assistierten Benetzung hergestellten Mikrosiebe.
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Abbildung 3.14: Darstellung verschiedener Permeabilitätskoeffizienten über dem Poren-
durchmesser. (abgeändert nach 235)
Trotzdem ist sehr gut zu erkennen, dass die beschichteten, grobporigen Mikrosie-
be, verglichen mit den unbeschichteten Mikrosieben und dem Wert für die Theorie,
nahezu identische Durchflussraten aufweisen. Die marginale Verringerung resultiert
aus der Verkleinerung des Porendurchmessers durch die zusätzliche Beschichtung, den
uneinheitlichen Porendruchmessern und dem Schrumpfen des Polymers, wodurch der
Strömungswiderstand ansteigt. Dadurch zeigt sich aber auch, dass die Poren der Mem-
bran nicht verstopfen oder anderweitige Defekte die Durchflussrate verringern (siehe
Abbildung 3.15 a und b). Weiterhin ist sichtbar, dass der Permeabilitätskoeffizient des
beschichteten, hierarchischen Mikrosiebes weit über den theoretischen Berechnungen
liegt und nahezu identisch ist mit den Werten für die grobporigen Mikrosiebe. Im ersten
Moment erscheint dies unlogisch, aber bei genauerer Betrachtung der Mikrosiebe nach
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den Filtrationsmessungen (Abbildung 3.15 c und d) wird deutlich, dass das feinporige
Mikrosieb zu großen Teilen zerstört wurde. Durch eine höhere mechanische Belastung,
durch die hohen Durchflussraten, und eine erhöhte Fragilität des Mikrosiebes kommt es
zu einer Zerstörung.
Abbildung 3.15: REM-Aufnahmen von beschichteten Mikrosieben nach den Filtrations-
messungen. a) und b) zeigen ein beschichtetes, grobporiges Mikrosieb und c) und d) ein
beschichtetes, hierarchisches Mikrosieb.
Insgesamt betrachtet sind die Ergebnisse zufriedenstellend, auch wenn nur Mess-
werte für das grobporige Mikrosieb erhalten werden konnten. Diese zeigen aber nur
marginale Abweichungen von der Theorie und den Messwerten von Ranis. Ersichtlich ist
weiterhin, dass die PAB-Mikrosiebe höhere Permeabilitäten bei gleichem Porendurch-
messer, als die Mikrosiebe von Rijn besitzen. Die Anordnung der Poren, wodurch sich
eine höhere Porendichte ergibt, ist hier als Grund aufzuführen. Es zeigt sich außerdem,




4.1 Verwendete Geräte und Chemikalien
Verwendete Geräte
ALD-Anlage Eigenbau, Lehrstuhl für physikalische Chemie
(siehe Abbildung 2.14)
Ellipsometrie TSolar M2000, J.A. Woollam Inc.
Festkörper-NMR Bruker Avance 400
FIB Anlage FIB, REM NEON40EsB (mit EDXS und EBSD)
Gerät zum Ionenstrahlätzen LEICA EM TIC 3x, Leica Microsystems
Filtrationszelle Amicon®8050
Infrarotspektrometer Nicolet 6700, ThermoFischer Scientific
ATR-Aufsatz von PikeMIRacle
Karl-Fischer Titrator Mettler Toledo DL 55
Klapprohrofen Hst 12/–/600, 201 Standard PID-Regler,
CARBOLITE
Raman Spektrometer LabRAM, Dilor
Rasterelektronenmikroskop Nano NovaSEM, FEI (mit zusätzlichem EDXS-Detektor)
Rasterkraftmikroskop NanoWizard® 2, JPK Instruments
Photoelektronenspektroskop PHI VersaProbe II
Röntgenpulverdiffraktometer STOE-STADI-P Diffraktometer
Röntgenreflektometer Diffraktometer D5000, Siemens
Thermogravimetrischer Analysa-
tor
TGA 7, Perkin Elmer
Transmissionselektronenmikroskop CM 20 FEG, Philips
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Verwendete Chemikalien und Substrate
Al(CH3)3 Reinheit 98%, ABCR GmbH
(Et)3PO4 Reinheit 99%, ABCR GmbH
Furfurylalkohol Reinheit 99%, Sigma-Aldrich
Glasfasern Glasseide Oschatz
Glaskohlenstoff SIGRADUR®, HTW Hochtemperaturwerkstoffe
GmbH Deutschland
EtOH Reinheit 99%, technische Qualität
H2SO4 Reinheit 96%, technische Qualität
HF Reinheit 40%, AppliChem
Iod/Methanol Karl-Fischer-Roti®hydroquant T5/5mg H2O/mL
Kohlenstofffasern Tenax HTA40 (6000 Fasern, ∅ 7 µm),
Toho Tenax Europe GmbH
Methanol/Schwefeldioxid/Imidazol Karl-Fischer-Roti®hydroquant S
TiCl4 Reinheit 99%, Fluka
4.2 Durchführung der Abscheidungen
Die Abscheidungen wurden alle nach dem gleichen Schema durchgeführt und
soll am Beispiel der Kohlenstofffasern erläutert werden. Die Kohlenstofffasern werden
auf einen Probenhalter aufgewickelt und dann mittig in einem Stahlrohr, welches in
einem Rohrreaktor liegt, ausgerichtet. Die planaren Substrate wurden auf dem speziell
angefertigten Probenhalter positioniert und auch mittig im Stahlrohr platziert. Dies
ist aufgrund des Temperaturgradienten sehr wichtig (Abbildung A.24). Als nächstes
wird bis zur Druckkonstanz evakuiert. Die Ventile für die Precursordosierung werden
geöffnet, wobei die Haupthähne (NV1, NV2, NV3) geschlossen bleiben. Dadurch wird
gewährleistet, dass adsorbiertes Wasser oder andere Stoffe von den Fasern, dem Reaktor
und den Zufuhrleitungen entfernt wurden. Im Anschluss wird der Reaktor für die jewei-
lige Abscheidung auf die gewünschte Temperatur aufgeheizt. Währenddessen werden
die Stickstoffströme für die Precursoren auf 20mL/min eingestellt, die Heizbänder vor
dem (Temp.: 100 °C) und nach dem Reaktor (Temp.: 100 °C), sowie gegebenenfalls der
Thermostat für den Wasserbehälter (Temp.: 50 °C) eingeschaltet. Im Anschluss werden
die Gefäße für die Precursoren (VR1, VR2, VR3) an die jeweilige Zuleitung montiert,
wobei die manuellen Hähne (VH1, VH2, VH3) noch geschlossen bleiben und durch
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Öffnen der Haupthähne und der computergesteuerten Ventile (V1, V2, V3) die gesamte
Anlage evakuiert. Durch das Schließen und Öffnen der computergesteuerten Ventile
wird überprüft, ob die Montage erfolgreich war. Danach wird die Software LabView
auf dem Computer gestartet und die Einstellungen für die Abscheidung vorgenommen
(Tabelle 2.1). Sind der Ofen und die Heizbänder auf Temperatur, werden die manuellen
Hähne geöffnet kann mit der Abscheidung begonnen werden. Wichtig ist, dass während
der gesamten Abscheidung die Kühlfallen mit flüssigen Stickstoff gekühlt werden. Nach
der Abscheidung werden die Kühlfallen entfernt, die manuellen Hähne geschlossen und
ein Spülprogramm durchgeführt. D. h. die computergesteuerten Ventile werden aller 2 s
geöffnet und geschlossen. Dies dient dazu, dass die Ventile von Verunreinigungen und
Precursor gereinigt werden. Nach dem Abkühlen der Anlage, wird der Ofen von den
Kühlfallen getrennt und die Probe kann entnommen werden oder unter Stickstoff für
weitere Abscheidungen aufbewahrt werden. Zum Schluss werden die Precursorgefäße
entfernt.
Für die Abscheidung von Aluminiumoxid auf den Mikrosieben wurden Bruchstücke
(2 cm × 1,5 cm) der Mikrosiebe in einem Probenhalter so montiert, dass die Oberfläche
zum Precursor- und Gasstrom parallel orientiert ist. Für die Abscheidung wurden zwei
Vorgehensweisen angewendet:
i) Für den ALD-Prozess wurden die Bruchstücke der Mikrosiebe bei 120 ◦C für 4 h 30min
im Vakuum ausgeheizt, damit das Wasser aus dem Polymer entfernt wird. Danach
wurde die Temperatur bei 120 ◦C gehalten und der ALD-Prozess mit einer bestimmten
Anzahl an Zyklen wurde durchgeführt (Abbildung 2.8). Im ersten Teilzyklus werden
die Bruchstücke der Mikrosiebe für 20 s Wasserdampf ausgesetzt (deionisiertes Wasser),
gefolgt von einer Evakuierung des Reaktors für 30 s. Im zweiten Teilzyklus wurden die
Bruchstücke für 20 s TMA ausgesetzt, gefolgt durch eine Evakuierung des Reaktors für
30 s. Die benutzten Massendurchflussregler für das Transport- und Evakuierungsgas
wurden auf 20mL/min eingestellt. Die Anzahl der durchgeführten Zyklen bewegte sich
zwischen 50 und 300.
ii) Die Mikrosiebe wurden durch einen Puls von TMA (Dauer 1min) bei unterschiedli-
chen Reaktionstemperaturen (120 ◦C und 180 ◦C) und unterschiedlichen Zeitspannen
zwischen der Zugabe des Precursors und der Evakuierung (30min, 1 h, 2 h and 4 h)
beschichtet. Zwei Inertgasströme wurden für den Transport und die Evakuierung ver-
wendet. Der Durchfluss wurde für jeden Massendurchflussregler konstant bei 20mL/min
gehalten, jedoch während der Reaktion des TMA ausgeschaltet.
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4.3 Untersuchung der Oxidationsstabilität
Durchführung der thermogravimetrischen Analyse
Durch Anwendung dieser Technik kann der Beginn der Oxidation der Kohlenstoff-
faser bestimmt werden. Dafür wurde nach jeder Abscheidung ein 5mm langes Stück aus
dem Faserbündel entfernt. Im Anschluss wurde die Probe in einen Platintiegel überführt
und mit folgendem Ablauf und Versuchsparametern analysiert:
1. Einstellen des Volumenstromes für Helium (30mL/min) und synthetische Luft
(20mL/min), sowie Erwärmen der Probe auf 30 ◦C.
2. Erhitzen der Probe auf 900 ◦C mit einer Heizrate von 5 ◦C/min.
3. Halten der Probe bei für 120min bei 900 ◦C (vollständige Oxidation der Kohlen-
stofffaser).
4. Abkühlen der Probe auf 30 ◦C mit einer Kühlrate von 5 ◦C/min.
Mit Hilfe von externer Software (OriginLab® 9.1) kann die Oxidationstemperatur
durch eine Normierung der erhaltenen Masseverlustkurve auf 100% erhalten werden.
Da das Ablesen der Oxidationstemperatur zu keinen einheitlichen Ergebnissen führt,
wurde die jeweilige Temperatur bei Tox,2% (Beginn der Oxidation) und Tox,20% (Oxida-
tionstemperatur) ermittelt.
Langzeitversuche zur Untersuchung der Oxidationsstabilität
Es wurde ein ca. 28 cm langes Stück des Faserbündels in einem 50 cm langen
Quarzrohr platziert. Der Ofen des Versuchsaufbaus, bestehend aus einem 1m langen
Stahlrohr mit einem Durchmesser von 45mm, wird auf 500 ◦C vorgeheizt und im
Anschluss wird das Quarzrohr mittig im Stahlrohr platziert. Der Ofen wurde an beiden
Seiten offen gelassen. In regelmäßigen Zeitabständen (1 h) wurde kontrolliert, wie weit
die Oxidation fortgeschritten war. Dies wurde durch eine Farbänderung von schwarz
zu weiß deutlich. Bei vollständiger Oxidation der Kohlenstofffasern bleibt nur die
Beschichtung in Form von Röhren erhalten. Da der Ofen über die Länge der Heizzone
ein ungleichmäßiges Temperaturprofil hat (siehe Abbildung 4.1), schreitet die Oxidation
in der Mitte des Faserbündels schneller voran. Ausschlaggebend war allerdings die
vollständige Oxidation des Faserbündels.
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Abbildung 4.1: Temperaturprofil des Rohrofens für die Langzeitversuche mit eingefärb-
tem Bereich, in dem die Probe oxidiert wurde.
4.4 Parameter für die Festkörper-Kernspinresonanzspektroskopie
Messungen
Die Festkörper-NMR Messungen wurden bei Raumtemperatur unter Rotation im
magischen Winkel durchgeführt. Bei einer Feldstärke von 9,4 Tesla ist die Resonanz-
frequenz für 27Al 104,26 kHz und für 31P 161,97 kHz. Alle Spektren wurden bei einer
MAS-Frequenz von 12,5 kHz unter Verwendung eines Zirkonoxid Rotators aufgenommen.
Typische Parameter für die Durchführung waren eine Pulslänge von 4,1µs (90°) für
27Al und 4µs (40°) für 31P und eine Relaxationszeit von 8 s (27Al) und 5 s (31P). Die
chemische Verschiebung der 27Al und 31P Peaks wurde mittels 1 M Al(NO3)3 Lösung
(0 ppm) und 85% H3PO4 (0 ppm) referenziert.
4.5 IR-Spektroskopie
Für die IR-Messungen wurde die Probe im ATR-Modus und mittels KBr-Presslingen
in Transmission vermessen. Für die Messung mittels KBr-Presslingen wurden die be-
schichteten Fasern in einer Kugelmühle mit KBr vermischt (3mg Probe : 1 g KBr) und
zermahlen. Im Anschluss wurde ein Pressling hergestellt und in Transmission vermessen.
Als Referenz diente ein reiner KBr-Pressling. Der Messbereich lag zwischen 600 cm−1
bis 4000 cm−1 bei einer Auflösung von 4 cm−1.
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4.6 XPS-Untersuchungen
Die XPS-Untersuchungen wurden bei der Firma Physical Electronics GmbH durch-
geführt. Als Röntgenquelle diente Al-Kα-Strahlung (1486,68 eV) mit einem Strahldurch-
messer von 100 µm und einer Leistung von 100W. Die Proben wurden mit Hilfe einer
Elektronenkanone (Kaltkathode 1,2 eV) und niederenergetischem Ar-Ionenstrahl (10 eV)
neutralisiert.
4.7 PXRD-Untersuchungen
Die Messungen wurden an der Professur Koordinationschemie durchgeführt. Cu-
Kα-Strahlung (40 kV, 40mA) wurde als Strahlungsquelle benutzt. Die Messungen
erfolgten als symmetrische 2:1-Messungen im Winkelbereich 2Θ = 10° -– 80° ohne
Propenrotation.
4.8 Untersuchung der Schichticken mittels Rasterkraftmikroskopie
Für die Bestimmung der Schichtdicken mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM)
wurden anfangs unterschiedliche Verfahren angewendet, um die Fasern vorzubereiten.
Einzelne Fasern wurden auf einem Objektträger fixiert durch:
1. eine Befestigung mit Hilfe von Klebeband an beiden Enden der Faser (l=4 cm),
2. eine Befestigung mit Hilfe von Klebeband oder Uhu-Kleber an einem Ende der
Faser,
3. eine Befestigung mit einem Prittstift und
4. eine Befestigung durch eine PMMA/Chloroform-Lösung.
Nach zahlreichen Untersuchungen wurde festgestellt, dass eine Probenpräparation
durch eine einseitige Befestigung mittels Klebeband am besten geeignet ist. Allerdings
müssen die fixierten Fasern mit Hilfe eines Skalpells so knapp wie möglich gekürzt
werden (l=< 0,5 cm, siehe Abbildung 4.2). Im Anschluss wird die Probe mit dem AFM
quer zur Faserachse vermessen, um die Lage der Probe zu bestimmen.
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Probenpräparation und des Ablaufs der
Messung für das AFM.
Wird ein Höhenunterschied detektiert, dann wird eine Messung in einem Bereich
von 15µm (Länge) und 1 µm (Breite) durchgeführt. Für alle Messungen wurde der
„Intermittent Contact Mode“ verwendet. Weitere Parameter und verwendete Cantilever
sind in Tabelle 4.1 und Tabelle 4.2 dargestellt.
Die Vermessung der Glaskohlenstoffsubstrate mittels AFM wurde ebenfalls im „In-
termittent Contact Mode“ durchgeführt. Dabei war keine besondere Probenpräparation
notwendig.
Tabelle 4.1: Verwendete Cantilever
Cantilever Tap300-G Contact-G ISC TN 952
Hersteller BudgetSensors BudgetSensors TeamNanotech
Resonanzfrequenz 300 kHz 13 kHz 300 kHz
Federkonstante 40 N/m 0,2 N/m 40 N/m
Cantileverlänge 125 µm 450 µm 125 µm
Höhe der Spitze 17 µm 17 µm > 9 µm
Radius der Spitze < 10 nm < 10 nm < 10 nm
Kegelwinkel 10° an der Spitze 10° an der Spitze < 10° an der Spitze
4.9 Charakterisierung der Partikel und Mikrosiebe
Die Herstellung der Membranen ist für diese Arbeit nicht von Bedeutung, da dies
schon in vielen anderen Arbeiten näher untersucht wurde. [196,203,237]
Zur Charakterisierung der Durchmesser der Partikel wurde ein Tropfen der Di-




I-Gain 50Hz 10Hz - 40Hz
P-Gain 0,002V 0,001V - 0,005V
Drive Frequency 280Hz - 300Hz 300Hz - 340Hz
Drive Amplitude 0,160V 2V - 3V
Target Amplitude 1,5V 4V - 6V
Setpoint 0,500V - 0,800V 2V - 5V
Line Rate 0,1Hz 0,8Hz - 1Hz
Nachdem der Ethanol verdampft war, wurden die Partikel mittels REM analysiert.
Der Mittelwert der Durchmesser wurde aus den Bildern des REM mittels der Software
ImageJ (Wayne Rasband, National Institute of Health) bestimmt.
Bruchstücke (2mm × 2mm) der unbeschichteten und beschichteten Mikrosiebe wurden
auf eine klebende Kohlenstoffunterlage aufgebracht und mit REM und EDXS charakte-
risiert.
Für die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurden kleine Stücke der unbeschichteten
Mikrosiebe (Gewicht im Bereich von 0,5mg – 1,0mg) von 30 ◦C auf 120 ◦C mit einer kon-
stanten Heizrate von 5K ·min−1 in einem Stickstoffstrom von 20mL ·min−1 erhitzt. Im
Anschluss wurde die Temperatur für Zeitspannen zwischen 80min bis 360min konstant
gehalten. Dabei wurde der Massenverlust über den gesamten Zeitraum aufgezeichnet.
Die organische Komponente des Mikrosiebes wurde durch thermische Oxidation des
Kohlenstoffs bei 900 ◦C in Luft entfernt.
Die Messmethode der Karl-Fisher Titration beruht auf einer voltametrischen
Endpunktbestimmung. Dafür wird für die Messung des Polarisationsstromes eine
Doppelplatinstift-Elektrode DM142 verwendet. Für die Bestimmung des Wasserge-
haltes des Monomers Visiomer® HEMATMDI (7,7,9- and 7,9,9-Trimethyl-4,13-dioxo-
3,14-dioxa-5,12-diazahexadecan-1,16-diol-dimethacrylat) wurde eine kleine Menge des
Monomers in einem 25mL Glas mit Schraubverschluss mit Wasser versetzt. Dieses
wurde für 24 h geschüttelt und im Anschluss für sechs weitere Tage stehen gelassen.
Danach wurde das Wasser abdekantiert und der zurückbleibende Wasserfilm wurde
mittels Druckluft entfernt. Dadurch besitzt das Monomer einen Wasseranteil der nahe
der Sättigung liegt. Eine bestimmte Menge des mit Wasser gesättigten Monomers wurde
in 40mL einer Lösung, bestehend aus Methanol/Schwefeldioxid/Imidazol, gegeben und
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der Wassergehalt mittels einer Lösung, bestehend aus Iod/Methanol (Karl-Fischer-
Roti®hydroquant T5/5 mg H2O/mL), in einem automatischen Titrator bestimmt.
Für die Messung der Permeabilität wurde eine Filtrationszelle des Typs Amicon®8050
(Abbildung 4.3) verwendet. Die Probenpräparation erfolgte durch das Ausstanzen von
zwei selbstklebenden Aluminiumfolien mit einem Durchmesser von 45mm. In eine der
beiden Aluminiumfolien (Oberseite) wurde versetzt zur Mitte ein Loch (∅ 0,8mm) mit
einer stumpfen Kanüle gestochen und in die andere Aluminiumfolie (Unterseite) mittels
eines Skalpells ein Viereck (3mm × 3mm) an der entsprechenden Stelle ausgeschnitten.
Der Versatz des Loches ist aufgrund der Strukturierung der Kanäle im Membranhalter
der Filtrationszelle notwendig, da genau in der Mitte ein Steg vorhanden und somit
ein Durchfluss nicht gewährleistet ist. Anschließend wurden Membranstücken (∅ 9mm)
ausgestanzt und so zwischen die beiden Aluminiumfolien geklebt, dass einerseits die
beiden Löcher von der Membran abgedeckt sind und anderseits keine Bereiche zwischen
den beiden Folien existierten, wodurch Wasser austreten konnte und die Menge an
Permeat beeinflusst wurde. Im Anschluss wurde die Filtrationszelle an einer Halterung
angebracht, auf der das präparierte Mikrosieb mittels eines O-Rings fixiert wurde. Die
Halterung für die Membran besitzt ein eingefrästes Kanalsystem, welches das Permeat
sammelt und über einen Schlauch ausführt. Auf die Oberseite der Filtrationszelle wurde
eine Verschluss angebracht, welcher ab 5,17 bar Überdruck per Druckventil entlüftet.
Für die Messung wurde die Zelle mit 50mL deionisiertem Wasser (25 ◦C) gefüllt und mit
100min−1 gerührt. Nach dem eine bestimmte Menge (10mL oder 20mL) filtriert wurden,
konnte die Zeit gestoppt werden und das aufgefangene Permeat wurde zurückgewogen.
Abbildung 4.3: Darstellung der Filtrationszelle Amicon®8050 a) photographische
Aufnahme, b) Explosionszeichnung und c) Fließbild: 1-optionaler Gasanschluss, 2-
Überdruckventil, 3-magnetisch aktivierbarer Rührer, 4-Membran, 5-Auffanggefäß. (ent-
nommen aus 235)
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5 Zusammenfassung und Ausblick
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Oberflächenmodifizierung von Kohlen-
stofffasern und organischen Membranen mittels verschiedener Gasphasenprozesse.
In Kapitel 2 wurde die Abscheidung von einzelnen anorganischen und organischen
Schichten und Multilagensystemen beschrieben. Diese Systeme sollen in Verbund-
werkstoffen als Schutzschicht der Faser gegen chemische Reaktionen, als Gleitschicht
(zwischen Fasern und der Matrix) und/oder als Sollbruchstelle zwischen Faser und
Matrix für die Rissablenkung eingesetzt werden.
In dieser Arbeit wurden im speziellen die Materialien Aluminiumoxid (Al2O3),
Titandioxid (TiO2), Aluminiumphosphat (AlPO4) und Polyfurfurylalkohol (PFFA)
auf Glasfasern, Kohlenstofffasern und/oder planaren Substraten abgeschieden. Da-
bei wurden die Al2O3-, TiO2- und AlPO4-Schichten mittels der Atomlagenabschei-
dung (ALD) und die PFFA-Schichten mittels der oberflächeninitiierte Gasphasenpo-
lymerisation (SI-VDP) hergestellt. Das Al2O3 wurde aus den Precursoren TMA und
H2O abgeschieden, das TiO2 aus den Precursoren TiCl4 und H2O , das AlPO4 aus
den Precursoren Trimethylaluminium (TMA) und EtPO4 und das PFFA aus dem
Precursor Furfurylalkohol (FFA). Die Schichten und Multilagensysteme wurden mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM), energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDXS)
und thermogravimetrische Analyse (TGA) untersucht.
Begonnen wurde mit der Abscheidung von zwei anorganischen Verbindungen
(Al2O3 und TiO2). Diese wurden schon in der Dissertation von Roy [131] untersucht. Die
ermittelten Parameter wurden übernommen und für die hier in dieser Arbeit verwendete
modifizierte Anlage angepasst. Zur Umgehung von korrosiven Nebenprodukten wurde
der Einsatz eines Alternativprecursors zu TiCl4 untersucht. Mit dem verwendeten
Titantetraisopropoxid (TTIP) konnte konnte erfolgreiche Abscheidung von homogenen,
gleichmäßigen TiCl4-Schichten durchgeführt werden. Es konnte mittels REM festgestellt
werden, dass diese Versuche nur ansatzweise funktionierten. Ein Lösungsansatz ist die
zusätzliche Verwendung von O2 als Precursor.
Die Abscheidung der Verbindung AlPO4 wurde detaillierter, als in der Dissertation
von Roy, bearbeitet. Es wurden Untersuchungen an planaren Glaskohlenstoffsubstra-
ten und an Kohlenstofffasern durchgeführt. Dafür wurden TMA und Triethylphos-
phat ((Et)3PO4) als Precursoren verwendet. Nach der Abscheidung bei 250 ◦C mittels
ALD wurden die beschichteten Fasern analysiert. REM-Aufnahmen zeigten homogene
und konforme Schichten und zeigten eine erfolgreiche Abscheidung. Das Wachstum pro
Zyklus (0,082 nm ± 0,006 nm) wurde bestimmt und bestätigten die Abscheidung nach
einem idealen ALD-Prozess. Durch EDXS-Untersuchungen hat sich heraus gestellt, dass
diese abgeschiedenen Schichten aus den Elementen Aluminium, Sauerstoff und Phosphor
bestehen. Weitere Untersuchungen mittels Festkörper-NMR-Spektroskopie belegten
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die Abscheidung von ortho- und meta- Phosphat. Das Verhältnis dieser abgeschiede-
nen Schichten von P/Al (1:3) stimmte bei dem bisherigen Abscheideverfahren nicht
mit dem theoretischen Wert für Aluminiumorthophosphat (1:1) überein. Durch eine
Änderung von Reaktionsparametern und der Reaktionsführung des ALD-Verfahrens
konnte eine Verbesserung des Verhältnisses von P/Al (1:1) erfolgreich realisiert wer-
den. Die Proben wurden nach der Abscheidung der AlPO4-Schicht bei 1050 ◦C für
20min an Luft getempert. Nach Einstellen des Verhältnisses waren im Anschluss durch
die Untersuchung mittels REM keine einheitliche Beschichtung mehr auf den Fasern
sichtbar. Es gab großflächige Delaminierungen. Der Grund liegt in der thermischen
Belastung des Materials, wodurch es zur Ausdehnung und zu Delaminierungen kommt.
Dieses Resultat stellt einen guten Kompromiss dar. Umgangen werden kann dieses
Problem durch die Herabsetzung der Tempertemperatur oder eine weitere Anpassung
der Reaktionsparameter.
Anschließend wurde die Abscheidung von PFFA durch eine oberflächeninitiierte
Gasphasenreaktion von FFA und die Pyrolyse dieser Schichten analysiert. Aus der
Literatur war bekannt, dass die Polymerisation durch das Aufbringen einer Initiator-
schicht (TiO2) gestartet werden kann. Nachdem die sich die Charakterisierung der
PFFA-Schichten auf den anfänglich verwendeten Kohlenstofffasern als schwierig her-
ausstellte, wurden die ersten Versuche auf Glasfasern durchgeführt. Die Parameter
für die Abscheidung des PFFA wurden so gewählt, dass erfolgreich eine gleichmäßige
Kohlenstoffschicht abgeschieden wurde. Dabei werden alle Fasern homogen beschichtet,
ohne dass es zur Ausbildung von Verbrückungen kommt. IR-Spektroskopie und EDXS
bestätigten die Abscheidung einer kohlenstoffhaltigen Schicht. Es konnten aber keine
Strukturen des PFFA nachgewiesen werden. Diese Tatsache ist für weiterführende
Untersuchungen nicht hinderlich. Die Verringerung der FFA-Zugabezeit von 600 s auf
300 s und 150 s zeigten, dass die Fasern mit der kürzesten Zugabezeit eine sehr dunkle
Farbe aufwiesen. Es wird eine starke Vernetzung des Polymers vermutet und die REM-
Aufnahmen zeigten, dass alle drei Beschichtungen dieselbe Qualität besaßen. Durch
die Verkürzung der Zugabezeiten kann der Prozess wirtschaftlicher gestaltet werden.
Die Abscheidung der PFFA-Schichten ohne Initiatorschicht konnte auch erfolgreich
durchgeführt werden, aber die Schichten wiesen eine geringere Dicke.
Daraufhin wurde die Pyrolyse der PFFA-Schichten untersucht. Durch die Pyrolyse
sollte der Kohlenstoffgehalt erhöht werden. Dabei wurde heraus gefunden, dass die
Pyrolyse nach 10min bei Temperaturen von 700 ◦C unter einer Inertgasatmosphäre von
N2 ausreichend ist, um Schichten mit einem hohen Kohlenstoffanteil zu erzeugen. Eine
erhöhte Pyroylsetemperatur zeigte einen Abbau der abgeschiedenen Polymerschichten.
Somit erscheint es sinnvoll keine Temperaturen über 800 °C zu verwenden. Weiterhin
konnte festgestellt werden, dass die Polymerschichten ungefähr 50% ihres Volumens ver-
145
lieren. Das bedeutet, dass für die Erhaltung einer bestimmten dicken kohlenstoffhaltigen
Schicht eine doppelt so dicke Polymerschicht abgeschieden werden muss.
Im Anschluss erfolgte die Übertragung der ermittelten Parameter für die Abschei-
dung von PFFA auf Kohlenstofffasern. Die Abscheidung von Vierlagensystemen mit der
Reihenfolge PFFA/TiO2/ PFFA/TiO2 bzw. dem inversen System konnten erfolgreich
durchgeführt werden (KP1 und KP2). Zwischen beiden Systemen waren keine Unter-
schiede zu erkennen. Die Fasern zeigten in den REM-Aufnahmen keine Verbrückungen
und gleichmäßige Schichten. Die einzelnen Schichten hafteten sehr gut aneinander
und auf den Fasern. Dadurch wurden wenig Delaminierungen beobachtet. Die Rauheit
der Oberfläche nimmt allerdings durch die Abscheidung der TiO2-Schichten zu, was
jedoch keinen Einfluss hat. TGA-Untersuchungen zeigten, dass die Vierlagenysteme
die Oxidationsstabilität der Kohlenstofffasern erhöhen. Die Temperaturen steigen um
117 °C (1. Lage PFFA) und 40 °C (1. Lage TiO2) gegenüber den unbeschichteten Fasern.
Danach wurden die PFFA-Schichten pyrolisiert (KP1-Apy und KP2-Apy). Da-
bei zeigten sich Unterschiede zwischen den Systemen KP1-Apy und KP2-Apy. Die
Reihenfolge der abgeschiedenen Lagen hat einen großen Einfluss auf die Haftung der
Schichten auf der Faseroberfläche und der Schichten untereinander. Beim System KP2-
Apy führt die Abscheidung der PFFA-Schicht und die Abscheidung der TiO2-Schicht
sowie die anschließende Pyrolyse zu vermehrten Delaminierungen. Die Ursache liegt
in einer Volumenabnahme der PFFA-Schicht, was zu mechanischen Spannungen oder
Hohlräumen zwischen den einzelnen Schichten führt. Im Fall des Systems KP1-Apy war
dieser Effekt nicht sichtbar. Somit ist noch unklar, ob es einen Zusammenhang zwischen
der Reihenfolge der abgeschiedenen Schichten gibt oder ob die Schichtdicken einen
Einfluss haben. Weiterführende Untersuchungen mit der Variation der Schichtdicken
der einzelnen Lagen können hier Aufschluss geben. Die Oxidationstemperaturen der
Systeme liegen aufgrund der Delaminierungen nur um 18 °C (1. Lage PFFA) und 34 °C
(1. lage TiO2) über denen der unbeschichteten Fasern.
Die Systeme K1-py und K2-py wurden immer direkt nach der Abscheidung pyroli-
siert. Im Anschluss wurde dann die anorganische Schicht abgeschieden. REM-Aufnahmen
zeigten Unterschiede zu den Systemen KP1-Apy und KP2-Apy. Die Anzahl der De-
laminierungen war geringer. Das bedeutet, dass die nachträgliche Pyrolyse nach der
Abscheidung aller Lagen einen Einfluss auf die Haftung der darüber liegenden Schicht
hat. Werden die Schichten allerdings vorher pyrolisiert, so können keine mechanischen
Spannungen durch eine Volumenabnahme der PFFA-Schicht entstehen. Die Oxidati-
onstemperaturen der beiden Vierlagensysteme sind um 100 ◦C (1. Lage PFFA) und
60 ◦C (1. Lage TiO2) höher gegenüber den unbeschichteten Kohlenstofffasern. Nach
einem anfänglichem absinken war eine stetige Steigerung der Oxidationsstabilität zu
verzeichnen.
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Die Herstellung von alternierenden Zweilagen-, Vierlagen- und Achtlagensystemen
bestehend aus TiO2 und Al2O3 konnte erfolgreich durchgeführt werden. Die Systeme
wurden eingehend mittels REM untersucht. Die Fasern lagen alle getrennt vor und besa-
ßen gleichmäßig beschichtete Oberflächen. Die mittels REM bestimmten Schichtdicken
stimmten sehr gut mit den theoretische berechneten Schichtdicken überein. Es bestätigt
die Abscheidung der Schichten nach einem idealen ALD-Prozess. Dagegen weichen die
mit Hilfe der TGA berechneten Werte teilweise erheblich von den theoretischen Werten
ab.
Bei der Untersuchung der Oxidationsstabilität konnte wiederholt festgestellt wer-
den, dass einerseits die Aufbringung einer oder mehrerer Schichten eine Verbesserung
der Oxidationsstabilität bewirken und andererseits Systeme, welche mit einer Lage TiO2
beginnen, eine höhere Stabilität aufweisen. Die Temperaturen für einen Massenverlust
von 20% liegen zwischen 70 ◦C und 120 ◦C höher für die jeweils letzte Lage der Systeme.
Allerdings ergibt eine höhere Anzahl der Lagen und eine damit verbundene Reduzierung
der Schichtdicke der einzelnen Lagen keine Verbesserung des Oxidationsschutzes. Den
schlechtesten Oxidationsschutz bietet das System K1. Der Grund für die eine schlechte
Oxidationsstabilität kann in einer Veränderung der Kristallstruktur der TiO2-Schicht
bestehen. Dadurch kommt es zur Ausbildung von Korngrenzen wodurch die Diffusion des
Sauerstoffs begünstigt wird. Den besten Oxidationsschutz, d. h. die höchste Temperatur
und die langsamste Oxidationsgeschwindigkeit, bieten die Systeme K2 und K3. Die
Systems K2 und K3 haben als 1. abgeschiedene Lage eine Schicht Al2O3. Eine etwas
geringere Oxidationstemepratur haben die Systeme K4 und K5. Diese Systeme besitzen
dagegen als erste Schicht TiO2. Für Zweilagensysteme konnte gezeigt werden, dass
Systeme welche mit einer TiO2-Schicht beginnen, eine besseren Oxidationsschutz bieten.
In diesem Fall ist es von entscheidender Bedeutung, dass auf der TiO2-Schicht eine
Lage Al2O3 abgeschieden ist. Denn durch die hohen Temperaturen bei der Oxidation
der Kohlenstofffaser kommt es zu einer Phasenumwandlung des TiO2 zu Rutil. Es
entstehen Korngrenzen, wodurch der Sauerstoff schneller zur Faser diffundieren kann.
Eine zusätzlich aufgebrachte Schicht verringert den Grad der Kristallisation der TiO2-
Schicht. [127] Bei den Systemen mit mehr als zwei Lagen spielt die Phasenumwandlung
des TiO2 keine entscheidende Rolle, denn hier existieren genügend andere Schichten,
die eine Sauerstoffdiffusion hemmen können. Aus den TGA-Daten ist zusätzlich zu
erkennen, dass der Oxidationsschutz mit zunehmender Schichtdicke aufgrund der Sau-
erstoffdiffusionsgeschwindigkeit nicht mehr zunimmt. Es ist sichtbar, dass es zu einer
Stagnation ab einer bestimmten Dicke kommt. Diese Beobachtung lässt sich mit Hil-
fe der Fremddiffusion erklären. Im Laufe des Versuches kommt es durch die erhöhte
Temperatur zur Reaktion des Sauerstoff mit der Faser zu CO2. Dadurch existiert ein
hoher Konzentrationsgradient zwischen der beschichteten Fasern und der Umgebung.
Durch die Erhöhung der Temperatur erhöht sich nicht nur die Anzahl der Korngrenzen,
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sondern zusätzlich die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs und auch die Reaktion
mit der Faser wird beschleunigt. Eine Zunahme der Schichtdicke hat durch die erhöhte
Geschwindigkeit des Sauerstoffs bei erhöhten Temperaturen demnach keinen Effekt.
Nur die Abscheidung neuer Materialien mit einem noch geringerem Sauerstoffdiffusi-
onskoeffizienten als für die Al2O3- TiO2-Schichten ist zielführend. Allerdings muss in
weiterführenden Untersuchungen genau bestimmt werden, ab welcher Dicke und bei
welcher Anzahl von Lagen die Stagnation eintritt.
Die Ergebnisse der TGA-Untersuchungen bezüglich der Oxidationsstabilität wurden
durch Langzeitversuche bestätigt. Dabei wurden ca. 28 cm lange Stücke der Faser bei
500 ◦C vollständig oxidiert. Es wurde die Zeit ermittelt bis die Kohlenstofffasern komplett
oxidiert waren. Die beiden Zweilagensysteme K4 und K5 wiesen dabei die längsten
Zeiten (122 h und 101,5 h) für eine vollständige Oxidation auf. Jedoch ist es beachtlich,
dass im Vergleich eine nur 20 nm dicke AlPO4-Schicht die Kohlenstofffaser 137,5 h vor
einer vollständigen Oxidation schützt. Zukünftig ist es sinnvoll, alternierende Systeme
mit AlPO4 abzuscheiden und zu charakterisieren.
Weiterhin sollten die Multilagensysteme in faserverstärkten Verbundwerkstoffen
untersucht werden. Wichtig ist herauszufinden, ob die Systeme für eine Rissablenkung
parallel zur Faserachse geeignet sind oder nicht. Zusätzlich besteht ein großes Interesse
darin, inwiefern die hier in der Arbeit gefundenen Oxidationstemperaturen (z. B. 893 °C
für System K4) im Hochtemperatureinsatz der Werkstoffe hilfreich sein können.
In Kapitel 3 wird auf die Abscheidung von Al2O3 auf organischen Membranen
eingegangen. Bei der Beschichtung der Membranen mittels ALD wurde herausgefunden,
dass die Beschichtung auf den Membranen viel zu dick ist für einen idealen ALD-
Prozess. Daraufhin wurden die Membranen im Anschluss mittels TGA-Messungen
genauer untersucht. Es wurde heraus gefunden, dass aufgrund des Herstellungsprozesses
in der Membran 3% bis 5% Wasser enthalten sind. Dieses Wasser wird während der
Abscheidung bei einer Abscheidetemperatur von 120 ◦C nach und nach freigesetzt. Dieses
reagiert zusätzlich zu dem eingesetzten Precursor Wasser mit dem TMA und erklärt die
dicken Al2O3-Schichten, wodurch das Wachstum pro Zyklus (GPC) sehr stark ansteigt.
Mit diesem Wissen gab es zwei Möglichkeiten die Abscheidung von Al2O3 durchzuführen.
Die erste Möglichkeit bestand darin, die Membranen vor der Beschichtung auszuheizen
und dann mittels ALD zu beschichten. Bei der zweiten Möglichkeit wurde für 20 s ein
Puls TMA in den Reaktor gegeben. Das in der Gasphase befindliche TMA reagierte
dann mit dem in der Membran befindlichen Wasser durch eine Grenzflächenreaktion
der Gasphase mit der im Feststoff gebundenen Flüssigphase (IRGSS). In beiden Fällen
konnten mittels REM-Aufnahmen gleichmäßig und konform beschichtete Membranen
nachgewiesen werden. Die teilweise in der Literatur beschriebene Diffusion des TMA
in das Polymer konnte nicht beobachtet werden. Die Beschichtung delaminierte bei
der Probenpräparation von der Membran und es war eine klare Phasengrenze sichtbar.
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Die chemische Analyse, durch die Anwendung von EDXS-Messungen, bestätigte die
Abscheidung von Al2O3.
Allerdings konnte auch eine Verkleinerung der vorhandenen Porendurchmesser
beobachtet werden. Für spätere Anwendungen spielt dies nur eine Rolle für sehr kleine
Poren. Es sollte dann schon im vornherein ein geeigneter Porendurchmesser ausgewählt
werden. Weiterhin fiel auf, dass das feinporige Mikrosieb nach der Abscheidung des
Al2O3 nicht mehr gleichmäßig auf dem grobporigen lag. Es kam zu Verwerfungen, für
welche es drei mögliche Ursachen gibt. Zur Eingrenzung wurde die Porenflächendichte
bestimmt. Nach der Auftragung der Ergebnisse wurde klar, dass das feinporige Mikrosieb
sich ausdehnt während das grobporige Mikrosieb schrumpft. Die Verwerfungen des
feinporigen Mikrosiebes sind somit ein Grund der Ausdehnung der Oberfläche und des
Schrumpfens der Volumenphase. Die Ursache für dieses Materialverhalten kann in der
Dehydratation des Mikrosiebes liegen, was zu einem Schrumpfen führt und ebenso kann
die Beschichtung einen Dehnungsstress auslösen, was zu einer Ausdehnung führt. Diese
Verwerfungen sind für spätere Anwendungen nachteilig, da die Stabilität des feinporigen
Mikrosiebes verloren geht. Eine Verbesserung kann hier das Einbringen einer weiteren
Stützstruktur bringen oder die Verwendung derselben Monomere für die Herstellung
der Mikrosiebe.
Abschließend wurden einfache Permeabilitätsversuche unternommen, um den
Durchfluss zu untersuchen. Das Ergebnis zeigte einen minimal schlechteren Durch-
fluss bei den grobporigen Membranen als die theoretischen Werte und durch Ranis
ermittelten Werte. Dies liegt wahrscheinlich an der Verringerung des Porendurchmessers
oder an den Verunreinigungen, welche sich auf den Stegen des Mikrosiebes angehaftet
haben. Bei den hierarchischen Membranen ist das feinporige Mikrosieb während der
Filtrationsversuche zerstört worden und dadurch liegt der Wert in einem ähnlichen
Bereich wie für das grobporige Mikrosieb und ist nicht direkt vergleichbar mit den
theoretischen Werten. Daraus ergibt sich, dass momentan die Stabilität der hierarchi-
schen Mikrosiebes nicht ausreicht, um Filtrationen durchzuführen. Auch hier, wie zuvor
schon beschrieben, kann das Einbringen einer weiteren Stützstruktur eine Verbesserung
bewirken. Allerdings zeigt sich für alle Messungen, dass die Beschichtung keinen Nachteil
für die Handhabung und die spätere Anwendung mit sich bringt.
Im Rahmen dieser Arbeit konnte erfolgreich gezeigt werden, dass eine Oberflächen-
modifizierung mit dünnen anorganischen und organischen Schichten mittels ALD und
SI-VDP auf Kohlenstofffasern und organischen Polymeren erzielt werden kann. Dabei
wird die Oxidationsstabilität der beschichteten Kohlenstofffasern beträchtlich erhöht
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Abbildung A.1: TGA-Untersuchung einer unbeschichteten Kohlenstofffaser und be-
schichtet mit einer 25 nm dicken Al2O3-Schicht.
Abbildung A.2: Grafische Darstellung der Schichtdicken von Glaskohlenstoffsubstraten
beschichtetet mit AlPO4.
Abbildung A.3: EDX-Spektren eines unbeschichteten und eines pyrolisierten beschich-
teten Glaskohlenstoffsubstrate. Der Peak für Kohlenstoff wurde auf eins normiert.
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Abbildung A.4: Photographische Aufnahme von unbeschichteten und beschichteten
Glaskohlenstoffsubstraten zur Veranschaulichung der Farbveränderung.
Abbildung A.5: Dreidimensionale AFM-Messungen eines (a) unbeschichteten Glaskoh-
lenstoffsubstrates und (b) einer Probe beschichtet mit einem Multilagensystem (GCP).
Abbildung A.6: Photographische Aufnahme des Vierlagensystems KP1.
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Abbildung A.7: Photographische Aufnahme des Vierlagensystems KP2.
Abbildung A.8: Photographische Aufnahme des nachträglich pyrolisierten Vierlagensys-
tems KP1.
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Abbildung A.9: Photographische Aufnahme des nachträglich pyrolisierten Vierlagensys-
tems KP2.
Abbildung A.10: Photographische Aufnahme des nicht pyrolisierten Vierlagensystems
KP1-py.
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Abbildung A.11: Photographische Aufnahme des nicht pyrolisierten Vierlagensystems
KP2-py.
Abbildung A.12: Photographische Aufnahme des direkt pyrolisierten Vierlagensystems
KP2.
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Abbildung A.13: Photographische Aufnahme des Achtlagensystems K1 zur Veranschau-
lichung der Farbveränderung mit zunehmender Gesamtschichtdicke.
Abbildung A.14: Photographische Aufnahme des Achtlagensystems K2 zur Veranschau-
lichung der Farbveränderung mit zunehmender Gesamtschichtdicke.
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Abbildung A.15: Photographische Aufnahme des Achtlagensystems K4 zur Veranschau-
lichung der Farbveränderung mit zunehmender Gesamtschichtdicke.
Abbildung A.16: Photographische Aufnahme des Vierlagensystems K5 zur Veranschau-
lichung der Farbveränderung mit zunehmender Gesamtschichtdicke.
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Abbildung A.17: Photographische Aufnahme des Achtlagensystems K6 zur Veranschau-
lichung der Farbveränderung mit zunehmender Gesamtschichtdicke.
Abbildung A.18: EDX-Spektrum des Zweilagensystems K2-L1.
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Abbildung A.19: EDX-Spektrum des Zweilagensystems K4-L4.
Abbildung A.20: EDX-Spektrum des Zweilagensystems K5-L2.
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Abbildung A.21: Darstellung der mittels TGA ermittelten Schichtdicken nach der Me-
thode der Durchschnittsdichte für alle Multilagensysteme in Abhängigkeit der Schichtdicke
aus den REM-Aufnahmen.
Abbildung A.22: Darstellung der mittels TGA ermittelten Schichtdicken nach der
Differenzmethode für alle Multilagensysteme in Abhängigkeit der Schichtdicke aus den
REM-Aufnahmen.
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Abbildung A.23: ALD-Anlage im Labor. Die wichtigsten Bestandteile sind markiert.
Abbildung A.24: Temperaturprofil des Rohrofens für die Atomlagenabscheidung.
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Abbildung A.25: Membran nach der Pyrolyse des beschichteten Mikrosiebes bei 300 ◦C.
Die Struktur des Original Mikrosiebes ist immer noch zu erkennen.
Abbildung A.26: Eine Verteilung der Elemente, aufgenommen mittels EDXS, zeigt
deutlich eine Al2O3-Schicht auf der Oberfläche hierarchischen Mikrosiebes nach dem
ALD-Prozess.
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Für die theoretische Berechnung der Schichtdicke wird das gesamte Volumen der






Für die weitere Berechnung muss bestimmt werden, wie viel Moleküle Wasser zur
Bildung eines Moleküls Al2O3 benötigt werden.
2 Al(CH3)3 + 3 H2O → Al2O3 + 6 CH4




Der Wassergehalt des Polymers wird als Massenanteil (ω) in Prozent hinzugefügt, da
die Dichte des Polymers fast eins ist und der Anteil des Wassers in der Volumenphase
so gering ist, dass der Volumenanteil vernachlässigt werden kann.
h = 1ωVPolymerVm,(Al2O3)3Vm,(H2O)AMembran
(A.3)
Das gesamte Volumen des Mikrosiebes setzt sich zusammen aus der Porenflächendichte





hMembran − VPore (A.4)
Die gesamte Fläche des Mikrosiebes setzt sich zusammen aus der Porenflächendichte,
der Oberfläche der Kugelschicht und der Mantelfläche der Kugel.
AMembran
Zahl der Poren








2PD − 2AKS + AM
(A.6)
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VPore = pihr2 − pi12h
3 (A.12)
Berechnung der Mantelfläche.
AM = 2pirh (A.13)
Berechnung der Oberfläche der Kugelschicht.




AKS = pi2R2 (A.15)
AKS = 2pi(r2 − h
2
4 ) (A.16)
AKS = 2pir2 − pih
2
4 (A.17)
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1
2PD + pi(h2 + 2rh− 4r2)
(A.19)
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Tabelle A.1: Vergleich der Schichtdicken aller Multilagensysteme K1 – K6 nach Bestim-
mung mittels REM-Aufnahmen und der theoretischen Schichtdicke.
System Lage hGesamt mittels REM [nm] hTheorie [nm]
K1 L1 75 80
L1 157 160












K4 L1 n.m. 80
L1 125 160













Tabelle A.2: Vergleich der Schichtdicken aller Multilagensysteme berechnet mit der
Durchschnittsdichte. m0=Masse der Einwaage, mRST =Masse des Rückstandes, ρ
Dursch.=Durchschnitt der Dichte des gesamten Systems, hGesamt=Dicke des Gesam-
ten Systems, h=Dicke der einzelnen Lage, hTheorie=erwartete Schichtdicke.
System Lage m0 mRST ρ Dursch. hGesamt [nm] h [nm] hTheorie [nm]
K1 L1 1,76 0,1238 2,6 88,69 88,69 80
L1 1,01 0,1350 3,2 145,33 56,64 160
K2 L1 2,06 0,066 2,6 39,31 39,31 40
L2 1,76 0,094 3,2 54,24 14,93 80
L3 1,09 0,1343 3,0 142,11 87,87 120
L4 2,28 0,4027 3,2 200,47 58,36 160
K3 L1 1,74 0,017 2,6 11,74 11,74 20
L2 1,57 0,055 3,2 34,92 23,18 40
L3 1,87 0,094 3,0 53,83 18,91 60
L4 1,72 0,152 3,2 92,15 38,31 80
L5 1,72 0,189 3,08 121,54 29,39 100
L6 1,51 0,161 3,2 112,78 -8,75 120
L7 1,58 0,203 3,11 142,39 29,60 140
L8 1,92 0,292 3,2 168,71 26,32 160
K4 L1 1,45 0,05 3,8 29,06 29,06 80
L1 2,01 0,198 3,2 103,73 74,67 160
K5 L1 1,88 0,083 3,8 37,01 37,01 40
L2 1,25 0,089 3,2 73,08 36,07 80
L3 2,02 0,164 3,4 78,94 5,86 120
L4 1,54 0,176 3,2 121,59 42,65 160
K6 L1 1,60 0,035 3,8 17,88 17,88 20
L2 1,73 0,086 3,2 49,98 32,10 40
L3 1,78 0,111 3,4 59,70 9,72 60
L4 1,85 0,117 3,2 64,64 4,94 80
L1 1,46 0,138 3,32 95,28 30,64 100
L2 1,91 0,216 3,2 120,48 25,20 120
L3 1,88 0,201 3,29 110,26 -10,22 140
L4 1,76 0,236 3,2 145,64 35,39 160
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Tabelle A.3: Vergleich der Schichtdicken aller Multilagensysteme berechnet mit der Diffe-
renzmethode. m0=Masse der Einwaage, mRST =Masse des Rückstandes, ρ Lage=Dichte
der einzelnen Lage, h=Dicke der einzelnen Lage, hTheorie=erwartete Schichtdicke.
System Lage m0 mLage ρ Lage h [nm] hTheorie [nm]
K1 L1 1,76 0,124 2,6 4,09 80
L1 1,01 0,135 3,8 13,10 80
K2 L1 2,06 0,066 2,6 3,49 40
L2 1,76 0,094 3,8 16,56 40
L3 1,09 0,134 2,6 23,18 40
L4 2,28 0,403 3,8 129,58 40
K3 L1 1,74 0,017 2,6 11,74 20
L2 1,57 0,055 3,8 20,11 20
L3 1,87 0,094 2,6 24,86 20
L4 1,72 0,152 3,8 28,34 20
L5 1,72 0,189 2,6 26,15 20
L6 1,51 0,161 3,8 -14,98 220
L7 1,58 0,203 2,6 31,98 20
L8 1,92 0,292 3,8 39,42 20
K4 L1 1,45 0,05 3,8 29,06 80
L1 2,01 0,198 2,6 92,78 80
K5 L1 1,88 0,083 3,8 37,01 40
L2 1,25 0,089 2,6 6,28 40
L3 2,02 0,164 3,4 30,87 40
L4 1,54 0,176 2,6 9,35 40
K6 L1 1,60 0,035 3,8 17,88 20
L2 1,73 0,086 2,6 36,16 20
L3 1,78 0,111 3,8 11,41 20
L4 1,85 0,117 2,6 4,17 20
L1 1,46 0,138 3,8 11,45 20
L2 1,91 0,216 2,6 50,20 20
L3 1,88 0,201 3,8 -6,63 20
L4 1,76 0,236 2,6 24,05 20
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